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I nanotubi di carbonio sono stati scoperti nel 1991 da Iijima, che osservò la loro presenza come 
prodotto secondario durante la produzione dei fullereni. Questi derivati sono considerati forme 
allotropiche del carbonio e hanno trovato un considerevole impiego nel campo dei materiali 
grazie alle loro proprietà meccaniche ed elettroniche ma anche in campo biologico per la loro 
capacità di attraversare agevolmente la membrana cellulare secondo un meccanismo non ancora 
perfettamente identificato e agire da nanosiringhe per l’introduzione di molecole terapeutiche, 
farmaci, proteine, geni e antigeni all’interno delle cellule. 
I CNTs “pristine” contengono particelle di catalizzatore o di carbone amorfo derivanti dal 
processo industriale di produzione e i loro derivati funzionalizzati presentano a volte 
sottoprodotti di reazione. Tutte queste impurità potrebbero alterare le proprietà del derivato 
sintetizzato durante l’analisi o lo studio delle loro applicazioni. Risulta evidente la necessità di 
ricercare una metodologia adeguata sia per la purificazione che per la funzionalizzazione dei 
CNTs e poter utilizzare questi composti più agevolmente. La reazione di cicloaddizione  
1,3-dipolare si è dimostrata una buona tecnica per l’introduzione di gruppi funzionali sui 
nanotubi. Derivati delle clorossime e differenti ilidi azometiniche sono state utilizzate in questo 
processo sintetico. In particolare l’utilizzo di paraformaldeide e dell’α-amminoacido a catena 
polietilenglicolica, ha portato a un buon grado di funzionalizzazione con la separazione di due 
frazioni di CNT, i s-CNT e i l-CNT denominati così a seconda della loro lunghezza media. 
Queste due frazioni sono state completamente caratterizzate mediante microscopia elettronica, 
spettroscopia Raman, analisi termogravimetrica TGA e spettroscopia UV-Vis-NIR.  
I s-CNT hanno mostrato un’elevata solubilità e dimensioni ridotte che vanno da 50 nm a un 
massimo di 300 nm. Grazie al loro elevato grado di funzionalizzazione risultano essere i più 
interessante a livello biologico ma contengono un’elevata concentrazione di impurità dovute 
principalmente ai sottoprodotti di reazione della cicloaddizione.  
In letteratura non esiste un protocollo universale per la purificazione di derivati funzionalizzati 
dei nanotubi e per questo motivo sono state utilizzate varie metodologie per ricercare la 
procedura più appropriata. 
L’inconveniente principale è stato l’interazione irreversibile dei CNTs con la fase stazionaria o il 
mancato raggiungimento di un accettabile grado di purezza. Tali problematiche sono state 
superate grazie all’utilizzo di un nuovo tipo di cromatografia liquido-liquido, la Counter Current 
Chromatography (CCC). 
Nella CCC sia la fase mobile che la stazionaria sono costituite da un liquido e consente di 
recuperare completamente il campione iniettato risolvendo il problema dell’adsorbimento 
irreversibile dell’analita. Inoltre tale tecnica è molto versatile poiché dispone di una vasta gamma 
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di miscela di solventi permettendo il conseguimento di una buona purificazione del campione 
iniettato. 
Un secondo aspetto preso in considerazione nell’ambito della presente tesi è stato lo 
sviluppo di una metodologia sintetica per la funzionalizzazione di CNT “pristine” mediante 
cicloaddizione 1,3-dipolare con l’impiego delle microonde. L’utilizzo di queste radiazioni 
elettromagnetiche ha portato a un aumento della resa di reazione, una riduzione dei tempi 
normalmente richiesti in condizioni classiche e la possibilità di evitare l’impiego di solventi di 
reazione rendendo tale protocollo non solo ecocompatibile ma risolvendo soprattutto il problema 
della limitata solubilità del materiale “pristine” nei comuni solventi organici al momento della 
funzionalizzazione. 
Inoltre il perfezionamento di questa tecnica ha permesso lo scaling-up che ha portato alla 
funzionalizzazione, in una sola ora di reazione e senza l’utilizzo di solvente, di un grammo di 
nanotubi aumentando di 100 volte la quantità di CNT che si è soliti utilizzare durante la 
funzionalizzazione. Questi risultati, accompagnati da ulteriori studi per la derivatizzazione di una 
quantità maggiore di CNT, sono promettenti per una possibile applicazione su scala industriale. 
E’ stato eseguito uno studio preliminare dell’effetto delle microonde sui nanotubi 
metallici e semiconduttori. Infatti a seconda di come il piano di grafite si avvolge su se stesso è 
possibile ottenere nanotubi di carbonio con differenti proprietà elettroniche. E’ stata studiata 
l’influenza di tale radiazione elettromagnetica su questi due tipi di CNT tramite spettroscopia 
Raman al fine di ottenere una separazione in base alle loro proprietà elettroniche. 
Si è utilizzato un metodo indiretto per verificare la presenza dell’anello pirrolidinico sulle 
pareti dei CNT mediante prove chimiche. Si è infatti indotta una retrocicloaddizione dei nanotubi 
funzionalizzati, intrappolando il dipolo generato con il fullerene. 
E’ stata inoltre studiata un doppia funzionalizzazione di CNT utilizzando la 
cicloaddizione 1,3-dipolare e una reazione radicalica detta di “Tour”.  
Inizialmente sono stati introdotti anelli pirrolidinici mediante cicloaddizione che dovrebbero 
funzionalizzare principalmente le teste dei nanotubi; successivamente il derivato così ottenuto è 
stato trattato con p-toluidina nelle condizioni della “Tour” per completare la funzionalizzazione 
anche della restante parte del tubo. Sono al momento in corso studi di STM per confermare 
questa ipotesi di distribuzione dei gruppi funzionali. A seguito della cicloaddizione ci si attende 
le immagini STM mostrino una maggiore densità elettronica concentrata principalmente sulle 
teste mentre a seguito della “Tour” si suppone ci sia una distribuzione più uniforme lungo tutta la 
superficie del tubo. 
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I nanotubi di carbonio sono considerati nuove forme allotropiche del carbonio e fin dalla loro 
scoperta hanno trovato largo impiego in vari campi di ricerca. Grazie alle proprietà meccaniche 
ed elettroniche vengono impiegati per lo studio di nuovi materiali ma hanno dimostrato anche 
importanti applicazioni biologiche. Il principale ostacolo legato ai CNT è la loro insolubilità e 
per qualsiasi applicazione è necessaria una funzionalizzazione chimica che li renda solubili nei 
comuni solventi organici. Oltre al conseguimento di un prodotto solubile, è importante anche 
utilizzare nanotubi con un elevato grado di purezza per limitare la tossicità e l’incompatibilità 
con i sistemi biologici intrinseche alle impurità. 
L’obiettivo cardine di questa tesi è stato la funzionalizzazione e la purificazione di 
derivati funzionalizzati dei nanotubi con potenziali applicazione in campo biologico. 
E’ possibile sfruttare la reattività dei doppi legami presenti sulla superficie dei nanotubi  
utilizzando numerose reazioni descritte in letteratura mentre non esiste un procedura valida e 
universale per la loro purificazione e spesso ogni composto richiede uno studio approfondito per 
la ricerca della migliore tecnica. 
Oltre allo studio della reattività di diversi CNTs utilizzando i metodi tradizionali e la loro 
conseguente purificazione, parte del dottorato è stato impiegato per la ricerca di una metodologia 
innovativa per la loro funzionalizzazione. I metodi classici portano alla formazione di 
sottoprodotti di reazioni che non sempre possono essere allontanati, impiegano solventi tossici e 
tempi lunghi di reazioni. Per questo motivo si intende sperimentare una nuova procedura 
sintetica che riduca i tempi, eviti l’impiego di solventi tossici e fornisca un prodotto 
funzionalizzato ad elevato grado di purezza. 
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1.1 Introduzione generale 
 
“Everything we see around us is made of atoms, the tiny elemental building blocks of matter. 
From stone, to copper, to bronze, iron, steel, and now silicon, the major technological ages of 
humankind have been defined by what these atoms can do in huge aggregates, trillions upon 
trillions of atoms at a time, molded, shaped, and refined as macroscopic objects. ....... By then 
nanotechnology will have given us specially engineered drugs which are nanoscale cancer-
seeking missiles, a molecular technology that specifically targets just the mutant cancer cells in 
the human body, and leaves everything else blissfully alone.” 
Richard Smalley1 pronunciò queste parole il 22 giugno 
1999 in un seminario sulle nanotecnologie alla Rice 
University, nel quale si presentavano le potenzialità di 
questo nuovo campo di ricerca.  
Il termine nanotecnologia fu per la prima volta introdotto 
durante la famosa lezione, dal titolo “There's Plenty of 
Room at the Bottom”, che il fisico Richard Feynman2 
tenne nel 1959, lezione in cui si considerava la possibilità 
di manipolare direttamente i singoli atomi mediante una 
sintesi organica più efficacemente rispetto ai metodi 
utilizzati fino a quel momento. Per comprendere meglio le caratteristiche della materia è 
necessario rivalutare alcuni concetti applicati su scala macrometrica e considerare l’importanza 
che ad esempio possono rivestire la tensione superficiale, le forze di Van der Waals piuttosto che 
quella di gravità. Per esplicitare questo concetto possiamo prendere ad esempio il geco comune 
(Tarentola mauritanica) che popola le nostre campagne e città ed è capace di camminare sui 
muri e rimanere aggrappato a testa in giù su superfici apparentemente lisce. Tutto questo si può 
spiegare se si esaminano le zampe del geco che sono formate da micropeli, setae, a loro volta 
sono suddivisi in centinaia di punte spesse circa 200 nm, visibili solo al microscopio elettronico,3 
spatulae. Ciascuna punta interagisce con la superficie mediante deboli forze di Van der Waals 
che, sommate fra di loro, permettono a questo rettile di vincere la forza di gravità e sostenere la 
sua forza peso su un qualsiasi tipo di superficie inclinata. Sulla base di questa idea, i chimici 
hanno incominciato a studiare la sintesi di nuovi materiali polimerici che mimassero questa 
struttura.4 Dhinojwala et al.5 hanno prodotto una superficie utilizzando dei particolari derivati del 
carbonio che hanno dimostrato un alto valore di forza di adesione nanometrica, 200 volte 
Figura I-1 Ingrandimento della 
zampa di un geco al microscopio 
elettronico.  
Capitolo 1: Introduzione 
 
8 
 
maggiore rispetto all’interazione delle zampe del geco, con possibili impieghi come collante 
secco. 
“Even in our vaunted microelectronics of 1999, in our highest-tech silicon computer 
chip the smallest feature is a mountain compared to the size of a single atom. The resultant 
technology of our 20th century is fantastic, but it pales when compared to what will be possible 
when we learn to build things at the ultimate level of control, one atom at a time. …… My own 
research these days is focused on carbon nanotubes an outgrowth of the research that led to the 
4obel Prize a few years ago. These nanotubes are incredible. They are expected to produce 
fibers 100 times stronger than steel at only 1/6th the weight almost certainly the strongest fibers 
that will ever be made out of anything strong enough, even, to build an elevator to space. In 
addition they will conduct electricity better than copper, and transmit heat better than 
diamond.” 
Nel seminario citato precedentemente, R. Smalley elogiò anche le proprietà di alcune forme 
ordinate del carbonio recentemente scoperte di particolare interesse scientifico e con infinite 
potenzialità. In particolare si esaltano le loro proprietà meccaniche ed elettroniche e in campo 
biologico si ipotizza la possibilità di sintetizzare derivati in grado di agire direttamente sulle 
cellule tumorali o colpire direttamente il target prefissato senza danneggiare i tessuti sani. Alcuni 
di questi derivati del carbonio sono l’oggetto di questo lavoro di tesi. 
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1.2 Il carbonio 
 
Il carbonio, il cui simbolo chimico è C, peso atomico 12.0107 g / mol, presenta la seguente 
configurazione elettronica 1s22s22p2 e, a seconda dell’ibridazione, crea strutture con proprietà 
completamente differenti. In natura esiste sotto forma di due principali forme allotropiche: la 
grafite e il diamante. Tali forme differiscono nel tipo di ibridazione dei quattro orbitali di 
valenza. Se questi vengono ripartiti uniformemente, secondo un’ibridazione sp3, il carbonio si 
presenta sotto forma di diamante mentre se solo tre orbitali vengono utilizzati nel legame si 
ottiene una disposizione planare con un orbitale p perpendicolare al piano della grafite che 
permette la delocalizzazione degli elettroni. Tale configurazione elettronica conferisce dei forti 
legami nel piano mentre solo deboli interazioni di Van der Waals tra di essi, consentendo il loro 
facile slittamento. Inoltre la grafite è la forma termodinamicamente stabile mentre il diamante è 
quella cineticamente stabile anche ad elevate temperature e nei normali range di pressione. 
Esistono però altre forme ordinate del carbonio6 come i nanotubi7 (CNT) e i fullereni8 che 
presentano una struttura di atomi ibridizzata sp2 racchiusa su se stessa a forma di guscio o di 
tubo. La gabbia fullerenica di più piccole quantità è costituita da 20 atomi di carbonio quella più 
grande da 240 carboni. La struttura di questo tipo, più conosciuta e utilizzata è il C60, detto anche 
buckminsterfullerene, o bucky ball per l’assonanza di tale struttura con l’opera architettonica di 
R. Buckminster Fuller. La loro scoperta risale al 1985 da parte di Smalley et al.8 che ne 
evidenziò le sue caratteristiche strutturali. Per rendere possibile la chiusura del piano di grafite in 
una vera e propria gabbia di atomi di carbonio sp2 è necessaria l’introduzione di 12 cicli 
pentagonali affiancati a quelli esagonali. In questo modo si conferisce la curvatura necessaria per 
la sua chiusura con una forma molto simile a quella del pallone da calcio. I nanotubi, invece, 
possono essere considerati come fullereni allungati mediante l’inserimento all’interno dei due 
emicicli di un numero indefinito di esagoni. 
 
1.2.1 4anotubi di carbonio a parete singola 
I Single Walled Nanotubes (SWNTs) possono essere immaginati come derivanti dalla chiusura 
di un piano di grafite su se stesso a formare un cilindro. La superficie centrale del tubo è 
interamente costituita da atomi di carbonio ibridizzati sp2 e strutturati ad anelli esagonali mentre 
alle estremità sono presenti due teste emisferiche di tipo fullerenico. Durante la produzione si ha 
l’innesco del processo di formazione di pentagoni con conseguente chiusura delle teste del tubo 
che presentano proprietà differenti rispetto a quelle delle pareti. Le terminazioni costituite da 
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anelli a cinque atomi impartiscono la giusta curvatura alla struttura e permettono la perfetta 
chiusura del cilindro grafitico (figura I-2). 
La maggior parte dei nanotubi a singola parete ha un diametro che si aggira intorno a 1 nm e 
lunghezze dell'ordine dei micron; tali nanostrutture possono essere considerate 
monodimensionali a causa del loro elevato rapporto tra lunghezza e diametro. Essi tendono 
inoltre a formare aggregati grazie a deboli interazioni idrofobiche di Van der Waals.  
L'elicità e il diametro sono due caratteristiche primarie per la descrizione analitica di un 
nanotubo e permettono di studiarne la struttura e le proprietà chimico-fisiche. Con il diminuire 
del diametro si riduce il gap elettronico tra il livello di Fermi e la banda di conduzione tende ad 
annullarsi. L’elicità influisce molto sulla stato elettronico e a seconda di come il piano di grafite 
è avvolto su se stesso si hanno nanotubi metallici o semiconduttori. Infatti in base all'angolo di 
arrotolamento θ del piano di grafite rispetto all'asse centrale del tubo, sono stati identificati tre 
modelli conformazionali di nanotubi9: a “zig-zag”, “armchair” e “chirali”. 
L'arrotolamento è indicato da un vettore chirale Ch definito da due numeri interi n, m e da due 
versori a1 e a2 del piano bidimensionale (Equazione I-1). 
Equazione I-1   Ch = na1 + ma2 
 
 
Figura I-3 Schematizzazione del vettore chirale Ch in un generico piano di grafite. 
Figura I-2 Struttura di un nanotubo di carbonio. 
  
Per ogni coppia n, m si ottengono valori di C
con geometrie diverse. 
I casi limite sono i seguenti: 
a) n ≠ 0 m = 0 θ = 0° 
 
 
b) n = m  ≠ 0 θ = 30° 
 
 
 
c) n ed m non definiti  0<θ<30°
 
 
La presenza di difetti nel reticolo del nanotubo provoca distorsioni della struttura 
tridimensionale, in quanto porta variazioni nella 
pentagonali impartisce una curvatura positiva (convessa) mentre formazioni eptagonali generano 
curvature negative (concave) come si può notare nei nanotubi a gomito e a Y (Figura I
 
1.2.2 4anotubi di carbonio a parete multipla
I primi nanotubi osservati dal gruppo di Iijima furono i Multi Walled Nanotubes (MWNTs)
(figura I-5) costituiti da più fogli di grafite arrotolati, di diametri crescenti e distanziati tra loro di 
circa 3.4-3.6 Å.  
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Figura I-4 4anotubi ad Y e a gomito 
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Il diametro di tali strutture carboniose va da
micron di lunghezza. I MWNT presentano un’area superficiale che varia tra i 10 e i 20 m
superiore a quella della grafite ma più piccola di quella del carbone poroso attivato. Sono 
considerati tra i materiali più robusti e resistenti, con un modulo elastico assiale di 100 GPa e, 
grazie alla loro geometria, possiedono anche un interessante coefficiente di espansione termica 
che risulta quasi nullo normale al piano.
 
 
 
 
Figura I-5 4anotubo di carbonio a parete multipla
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1.3 Metodi di produzione dei nanotubi di carbonio 
 
Sono state sviluppate varie tecniche per la produzione di nanotubi sia in laboratorio in piccole 
quantità che su larga scala a livello industriale. Le metodologie più utilizzate sono l’arco elettrico 
tra due elettrodi di grafite,11,12 l’ablazione laser di grafite,13 il Chemical Vapor Deposition 
(CVD)14 e la crescita catalitica in fase gassosa da monossido di carbonio (HiPCO). I composti 
così prodotti vengono definiti “pristine” o “raw” per differenziarli dai derivati funzionalizzati. 
 
1.3.1 Arc discharge evaporation 
L’arc discharge evaporation12 è stata la tecnica utilizzata per la produzione dei fullereni e ha 
portato alla formazione sull’elettrodo negativo dei primi nanotubi di carbonio. Oltre a essere la 
prima metodologia impiegata è stata anche quella più perfezionata.15 La strumentazione è 
costituita da due elettrodi di grafite posti alla distanza di 1 mm in una camera di reazione 
contenente elio a 500 Torr, si applica una tensione di scarica di 20 V e una densità di corrente di 
150 A. La temperatura che si genera a livello degli elettrodi raggiunge i 4000°C e permette la 
sublimazione del carbonio all'anodo. Il carbonio vaporizzato condensa all'elettrodo negativo 
sotto forma di nanotubi di carbonio, di particelle di grafite, di fullereni e di carbonio amorfo 
(figura I-6). A causa dell'elevata percentuale di impurezze che si generano al catodo, il metodo è 
stato ottimizzato per condurre una sintesi indirizzata principalmente alla produzione di nanotubi 
di carbonio a parete singola e multipla. Studi recenti hanno chiaramente indicato una diretta 
correlazione tra l’abbondanza di nanotubi di carbonio prodotti e la pressione del gas applicata. 
Figura I-6 Dispositivo ad arco elettrico per la sintesi di nanotubi 
  
L'impiego di un anodo costituito di grafite miscelata a catalizzatori metallici quali ferro, cobalto 
e nichel, ha generato un deposito al catodo ricco di SWNT. 
portato a rese soddisfacenti di nanotubi a parete singola, pari circa all' 80%.
 
1.3.2  Ablazione laser di grafite
Il processo di produzione per 
da Thess18 nel 1996 ha permesso di ottenere elevate quantità di SWNT con diametri pressoché 
uniformi. In tal caso i nanotubi si ottengono dalla vaporizzazione di un bersaglio di grafite 
tramite intensi impulsi laser. La grafite arricchita con cobalto e nichel è contenu
pressurizzata con argon a 500 Torr e riscaldata a 1200°C.
superficie più fredda del reattore a seguito della condensazione del carbonio vaporizzato
(figura I-7). 
Figura I-7 Dispositivo ad ablazione laser per la sintesi di nanotubi
Le immagini TEM (microscopia elettronica a trasmissione) hanno evidenziato la presenza di 
aggregati di 100-500 nanotubi di diametro variabile dai 5 ai 20 nm e lunghezze fino a centinaia 
di micrometri. 
È stato osservato che il diametro medio dei CNT aumenta all'aumentare della temperatura. I tubi 
ottenuti con questo metodo evidenziano una prevalente configurazione di tipo “armchair”, le rese 
raggiungono il 90% e la quantità di carbonio amorfo e di 
 
1.3.3  Chemical Vapor Deposition (CVD)
Uno dei metodi più interessante per la sintesi di nanotubi è sicuramente quello che sfrutta la 
pirolisi di idrocarburi o Chemical Vapor Deposition (CVD).
potenzialmente applicabile su scala industriale, che riguarda la decomposizione di idrocarburi in 
fase gassosa su particelle catalitiche di metalli di transizione finemente dispersi. Le temperature 
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alle quali si sviluppa questo processo catalitico variano tra 
possono presentare alle estremità impurezze metalliche derivanti dall’impiego di catalizzatore. 
Rispetto ai CNT prodotti con il metodo di scarica ad arco, la CVD produce campioni contenenti 
esigue quantità di grafite pirolitica a causa della minor temperatura ma anche di nanotubi meno 
regolari. 21 I MWNT sono stati sintetizzati attraverso la decomposizione di acetilene su un letto 
di microparticelle di catalizzatori metallici
 
1.3.4 HiPCO 
L'ultimo metodo ottimizzato per la 
fase gassosa da monossido di carbonio 
una fornace riscaldata a 800
Fe(CO)5 (figura I-8). 
Figura I-8 
La miscela di CO e Fe(CO)5 
di clusters di ferro per degradazione del ferro pentacarbonile già a partire dalla temperatura di 
250°C. Tali clusters aumentano di dimensione grazie alle collisioni tra gli atomi di f
raggiungere quelle del diametro del nanotubo (0.7
di ferro e agiscono da nucleo di germinazione per la struttura del tubo. La fonte di carbonio è 
prodotta dall'eccesso di monossido di carbonio present
disproporzione: 
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produzione di nanotubi di carbonio è la 
messa a punto da R. E. Smalley alla Rice University.
-1200°C viene fatto flussare monossido di carbonio miscelato a 
 
Dispositivo per la produzione di nanotubi Hipco
viene fatta fluire attraverso il reattore, dove ha luogo la formazione 
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La temperatura, la pressione e la velocità di riscaldamento della miscela gassosa dei reagenti 
influenzano la qualità dei nanotubi prodotti. Le migliori condizioni sperimentali sono 
T= 800 - 1200°C, P = 1-10 atm e permettono di ottenere elevate quantità d
medio di 0.7 nm, privi di carbonio amorfo e contenenti una bassa percentuale di impurezze 
metalliche. Tale processo è anche conosciuto come metodo Hi
La formazione del reticolo dei nanotubi avviene secondo un m
mediante il quale, dopo la formazione di una testa emifullerenica, si ha l’inserimento di svariati 
atomi di carbonio tra il bordo del tubo e la particella di catalizzatore mantenendo costante il 
diametro (figura I-9). Il rendimen
pressione di CO all’interno del reattore mentre non dipende dalla quantità di catalizzatore.
 
Figura I-9
Se le condizioni operative non sono ottimali la sfera metallica viene ricoperta da strati 
concentrici di carbonio, carbon onion (CNO), spesso ritrovati tra i prodotti secondari di 
produzione di nanotubi. I MWNT subiscono invece un processo di sviluppo più 
descrizione è ancora fonte di dibattito tra i ricercatori. 
La dimensione della particella gioca un ruolo importante nei confronti del diametro del nanotubo 
formato. Se i catalizzatori hanno un diametro di circa 1 nm, i prodotti principali
mentre quando il diametro della particella metallica è tra 10 e 50 nm si ottengono MWNT. I 
catalizzatori con diametro maggiore di 50 nm vengono ricoperti da strati concentrici di carbonio 
generando i CNOs (figura I-10).
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Figura I-10 Relazione tra granulometria del catalizzatore e derivati del carbonio sintetizzati
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Fin dalla loro scoperta, i nanotubi di carbonio hanno dimostrato importanti proprietà meccaniche 
ed elettroniche e pertanto è facile intuire la loro potenzialità in svariati campi di ricerca. Sono 
utilizzati in elettrochimica poiché è possibile sfruttare le loro dimensioni ridotte e la loro 
topologia superficiale; infatti l’efficienza nella cella a combustibile è dettata dalla quantità di 
trasferimento elettronico all’elettrodo e nel caso in cui si utilizzino i nanotubi, tale trasferimento 
è estremamente e tende a un andamento ideale nerstiano.26 
Grazie al loro elevato rapporto superficie / peso i nanotubi sono ideali per l'adsorbimento dei gas 
e si sono dimostrati buoni serbatoi per l’immagazzinamento di questi. L’idrogeno è un gas 
interessante come fonte energetica alternativa ma richiede specifici sistemi di storage come 
bombole, idruri, carboni attivi ad alta pressione e/o bassa temperatura. I nanotubi, grazie alla loro 
capacità di trattenere liquidi o gas, sono stati subito sperimentati per questo scopo. Il 
meccanismo con cui avviene questo processo non è ancora chiaro e si pensa che il gas vada 
all’interno del core27 per capillarità,28 o semplicemente si abbia il suo chemioadsorbimento sulle 
pareti. 
Oltre che per le proprietà intrinseche dei CNTs, le industrie elettroniche sono sempre più 
interessate a questi nuovi derivati del carbonio per la miniaturizzazione dei dispositivi elettronici. 
Infatti i CNT possono trovare impiego come condensatori poiché applicando una bassa 
differenza di potenziale si ottiene una grande separazione di carica, immagazzinando in questo 
modo energia elettrica.29 
Grazie alla loro elevata conducibilità, integrità strutturale, inerzia chimica e stabilità ad elevate 
densità di corrente si è pensato di utilizzare i CNTs anche per la produzione di dispositivi a 
emissione di campo. Transistor nanoscopici sono stati realizzati con un singolo SWNT 
semiconduttore che, a seconda della differenza di potenziale (ddp) applicata, diventa conduttore 
o isolante; l’unione in serie più questi tipi di transistor di nanotubi30 porterebbe alla formazione 
di interruttori binari, base del sistema dei computer. Inoltre grazie allo loro flessibilità e alla loro 
capacità di conduttori, CNTs sono stati utilizzati per strumenti a scansione e presto entreranno 
sul mercato come punte per AFM e STM. 
La resistenza meccanica di un oggetto dipende principalmente dalla forza dei legami  
atomo - atomo del materiale e dall'assenza di difetti strutturali nel suo reticolo cristallino. Per 
portare a rottura un nanotubo privo di difetti occorre quindi rompere tutti i legami covalenti che 
lo compongono. Dato che questi legami sono fra i più energetici, ne consegue che i nanotubi 
dovrebbero avere una resistenza meccanica elevatissima. Una fibra costituita da nanotubi di 
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carbonio sarebbe quindi non solamente la più resistente mai realizzata ma addirittura la più 
resistente in assoluto,31 tuttavia la presenza di difetti diminuisce enormemente la forza necessaria 
per la rottura. E' stato calcolato che il modulo di Young teorico di un nanotubo possa arrivare 
sino a 4 Tpa e la sua resistenza alla trazione (tensile strenght) dovrebbe essere di circa 220 GPa 
(100 volte più grande di quella dell'acciaio, ma a fronte di un peso 6 volte minore). In questo tipo 
di misurazioni sperimentali vi sono due principali difficoltà: isolare un nanotubo per poterlo 
sottoporre ai test, manipolare oggetti di dimensione nanometrica. Per questa ragione si eseguono 
spesso calcoli teorici e simulazioni al computer, che però risentono fortemente delle 
approssimazioni e dei modelli teorici utilizzati. I nanotubi non sono solo estremamente resistenti 
alla rottura per trazione, ma anche molto flessibili e possono essere piegati ripetutamente fino a 
circa 90° senza rompersi o danneggiarsi. La loro estrema resistenza, unita alla loro flessibilità, li 
renderebbe ideali per l'uso come fibre di rinforzo nei materiali compositi ad alte prestazioni, in 
sostituzione delle normali fibre in carbonio, del kevlar o delle fibre di vetro; è noto che 
addizionando CNT a polimeri o resine, queste aumentano enormemente la loro robustezza e 
forza.32 
Un’altra possibile applicazione è l'uso dei nanotubi per 
la costruzione di vere e proprie macchine di dimensioni 
nanometriche. Un gruppo di fisici dell'università di 
Berkeley è riuscito ad utilizzare un MWNT come se 
fosse un tubo telescopico facendo uscire e rientrare più 
volte le pareti più interne in quelle esterne.33 Un 
nanotubo di questo tipo potrebbe essere usato come 
"nano-molla" o "nanoammortizzatore" in una macchina 
di dimensioni nanometriche. Un altro esempio di 
macchine o sistemi molecolari piuttosto curioso è quello 
del gruppo di Tour,34 che ha sviluppato una serie di nanoveicoli che sfruttano le proprietà 
elettroniche dei sistemi coniugati e dei fullereni (figura I-11). Grazie all’impiego della punta di 
un STM (Scanning Tunneling Microscopy), è stato possibile muovere su una lamina di oro 
questi nanoveicoli, non con una vera e propria rotazione ma mediante una sorta di pattinamento 
sulla superficie metallica mediante la differenza di potenziale applicata dalla punta del STM. 
Questi sistemi, ben lontani dal riprodurre i sistemi molecolari presenti in natura, devono essere 
considerati come studi pioneristici per la realizzazione di strutture estremamente più elaborate 
con vere e proprie funzioni meccaniche, come per esempio la preparazione di una ATPasi 
Figura I-11 Schematizzazione del 
prototipo di un nanoveicolo su lamina 
di oro. 
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sintetica, in grado di mimare il polipeptide transmembrana che svolge una complessa azione di 
trasporto di ioni all'interno della cellula. 
Si può anche sfruttare la reattività delle teste dei nanotubi ossidando questa parte dei CNT ma 
conservando intatta la parete del tubo. In questo modo si ottengono veri e propri nanoreattori in 
cui introdurre i composti desiderati per lo svolgimento di reazioni chimiche.35,36 
 
1.5 Tecniche di caratterizzazione 
 
A causa della difficoltà nel caratterizzare questi nuovi derivati del carbonio, è necessario 
l’utilizzo di tecniche diverse da quelle normalmente utilizzate per i consueti composti organici, 
non solo per avere una stima del grado di funzionalizzazione ma anche per conoscere come sono 
distribuiti i gruppi organici sull’intera superficie del nanotubo.37 Per esempio sono note le 
difficoltà nell’ottenere uno spettro IR poiché spesso la funzionalizzazione interessa solo le teste 
del tubo e la quantità di carbonio è molto elevata rispetto alla materia organica. Analogamente 
risulta molto difficoltoso ottenere uno spettro NMR poiché l’elevata quantità di carbonio e 
l’insufficiente solubilità non permette la facile individuazione del gruppo organico; inoltre 
l’ampia distribuzione in lunghezza e la presenza di residui metallici paramagnetici conferiscono 
agli spettri NMR segnali molto allargati, simili a quelli ottenuti dall’analisi dei polimeri. Per 
queste ragioni si utilizzano tecniche differenti, come diversi tipi di spettroscopia, la microscopia 
elettronica, le tecniche di superficie e l’analisi termogravimetrica che vengono di seguito 
brevemente descritte.  
 
1.5.1 Analisi Termogravimetrica (TGA) 
L’analisi termogravimetrica o TGA è un’analisi che si basa sulla misura della perdita in peso di 
un campione in funzione della temperatura. L’apparecchiatura, come schematizzata in  
figura I-12, è costituita da una bilancia estremamente sensibile, un forno dotato di una 
termocoppia per la misura della temperatura, un sistema di gas e un computer per la registrazione 
dei dati. La TGA è utilizzata principalmente per determinare la temperatura di degradazione di 
materiali, l’adsorbimento di materia su di un campione, la quantificazione di residuo organico o 
inorganico ma anche la corrosione ad elevate temperature e/o in condizioni ossidanti. 
Le bilance disponibili per tali tipi di analisi hanno un range operativo compreso tra 0.1 e 10 mg. 
Una variazione di massa del campione produce una deflessione del giogo che va a interporre un 
otturatore tra la lampada e uno dei due fotodiodi. La conseguente variazione di corrente del 
  
gruppo organico legato alla superficie del nanotubo. Da questi dati è possibile calcolare il 
numero di carboni per gruppo funzionale. Pertanto quando 
si parla di un gruppo funzionale ogni 100 atomi di carbonio, 
significa che è presente una funzionalizzazione ogni giro di 
anelli fenilici evidenziati di rosso in figura I
E’ possibile operare anche in condizioni ossidanti per la 
determinazione dei residui dovuti alle impurezze metalliche presenti all’interno del campione.
 
 
Figura I-13 Schematizzazione di 
un apparato TGA 
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fotodiodo viene amplificata e inviata a una 
tra i poli di un magnete permanente. Il 
generato dalla corrente nella bobina riporta il giogo nella 
sua posizione originale. La corrente amplificata dai 
fotodiodi viene misurata e tradotta in massa o in perdita di 
peso tramite il sistema di elaborazione.
 Il forno opera solitamente nel range compreso tra la 
temperatura ambiente e 1500°C, con una velocità di 
riscaldamento che può essere di alcuni gradi centigradi al 
minuto. Solitamente vengono utilizzati 
spurgare il forno ed eliminare i gas 
campione. In alcuni casi si può anche alimentare con 
ossigeno se si vogliono studiare fenomeni di ossidazione.
Durante l’analisi termogravimetrica di nanotubi 
funzionalizzati, il campione viene riscaldato in atmosfera 
inerte per la determinazione della quantità di materia 
organica, infatti in questo caso la perdita in peso, a seconda 
dell’andamento del grafico, corrisponde alla percentuale di 
-13. 
 
Figura I-12
evidenziati 100 atomi di carbonio
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1.5.2 Spettroscopia UV-Vis-
La spettroscopia UV-Vis-NIR è una delle tecniche più accessibili che fornisce un’informazione 
qualitativa delle proprietà elettroniche dei SWNTs.
nero mostra il tipico andamento dei nanotubi “pristine” dove sono definite le singola
van Hove. 
Le singolarità di van Hove sono dovute a increspamenti nella densità di stato (DOS) di un solido, 
figura I-15. I nanotubi possono essere considerati solidi bidimensionali a causa del loro elevato 
rapporto tra lunghezza e diametro; le interazioni e le vibrazioni degli atomi di carbon
reticolo dei nanotubi sono la conseguenza delle transizioni elettroniche visibili nello spettro 
ultravioletto. Le bande comprese tra gli 800 e i 1400 nm sono attribuite alla prima S
seconda singolarità S22 dei nanotubi di tipo semiconduttor
meno distinte, sono attribuite alla prima transizione M
A seguito della funzionalizzazione si ottiene una perdita più o meno pronunciata di questa 
struttura, perché l’introduzione di “difet
proprietà elettroniche del tubo come si evince dallo spettro in blu di un campione di nanotubi 
funzionalizzati (linea blu figura I
 
Figura I-14 Spettro UV-Vis-4IR 
pristine (nero) e di generici nanotubi 
funzionalizzati (blu). 
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1.5.3 Tecniche di superficie e microscopia elettronica
Anche le tecniche di superficie come per esempio l’Atomic Force Microscopy (AFM) e la 
microscopia elettronica Trasmission Electron Microscopy (TEM) sono estremamente importanti 
campione. Tale strumento utilizza di un fascio di elettroni all’interno di una colonna ad alto 
vuoto, che viene concentrato sul campione e dopo essere amplificato viene diretto a un rilevatore 
di luce elettronico CCD di una apparecchiatura fotografica fornendo all’utente l’immagine del 
campione analizzato. 
1.5.4 Spettroscopia Raman 
è la banda intorno a 1350 cm
quantificare la purezza dei CNT 
Figura I-16 Schematizzazione di 
una apparecchiatura AFM 
FiguraI-17 Spettro Raman d
pristine 
500 1000 1500 2000
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
G Band
RBM
D BandIn
te
ns
it
à 
(a
. u
.)
Raman shift (cm
Capitolo 1: 
 
poichè permettono di valutare qualitativamente la purezza 
e il grado di dispersione del campione. L’AFM è costituita 
da un punta sorretta da un cantilever che, a seconda 
dell’interazione con la superficie, provoca la deviazione 
della luce di un laser opportunamente indirizzato su di 
essa. Tale raggio, come si può vedere nella figura I
viene riflesso e monitorato da un sistema di fotodiodi che 
convertono il movimento della punto in una immagine. Il 
TEM, pur operando in maniera completamente differente 
dall’AFM, ci fornisce ugualmente un’immagine del 
Una delle tecniche più significative per la 
caratterizzazione dei nanotubi di carbonio è la 
spettroscopia Raman.39,
Raman di questi derivati del carbonio presenta 
principalmente tre zone di interesse;
compresa tra i 160 e i 300 cm
Radial Breathing Mode (RBM), dovuta al 
respiro radiale del tubo, l’altra, la banda G, 
appare tra i 1530-1590 cm
respiro tangenziale del tubo. Di ridotta intensità 
-1, detta anche banda D del disordine e può essere utilizzata per 
“pristine”. 
ei SW4Ts 
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Poiché le frequenze vibrazionali di ogni singolo tubo dipendono da diversi fattori tra cui il 
tubo e dallo studio di questa zona spettrale si può calcolare la loro distribuzione
possibile risalire al diametro dalla semplice equazione matematica:
 
Equazione I-2:   
 
Tuttavia a causa della bassa intensità e della loro sovrapposizione non sempre è possibile avere 
delle assegnazioni certe. 
La zona della G band è associata a due diversi modi di vibrazione tangenziale dei legami C
grazie alla sua maggiore intensità è la banda più rappresentativa della presenza di nanotubi. E’ 
composta da due frequenze,43
l’asse senza essere influenzata dal diametro, mentre la seconda componente ω
1550-1570 cm-1 è dipendente dal diametro perché associata allo stretching dei legami C
paralleli all’asse del nanotubo (figura I
hanno un andamento differente della ω
nanotubi è possibile scrivere la seguente relazione (equazione I
 
 
Dove C è una costante pari a 47.7 per i semiconduttori e 79.5 per i metallici. 
Figura I-18 Dipendenza della frequenza 
banda G in funzione del diametro
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diametro, l’angolo chirale e il grado di 
aggregazione, l’analisi spettroscopica di 
campioni massivi danno origine a segnali 
vicini o sovrappos
mostrando bande allargate, indice delle 
diverse strutture e della varia 
distribuzione. 
I segnali intorno ai 200 cm
associati al modo di vibrazione lungo il 
diametro del tubo. Per la natura stessa 
della vibrazione, la frequenza di questa 
banda varia a seconda del diametro del 
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La banda D infine identifica non solo i difetti strutturali della superficie del nanotubo ma anche 
le impurità carboniose44. Questa banda è di notevole importanza nei nanotubi funzion
perché aumenta di intensità se sono presenti carboni ibridizzati sp
legame covalente. Tale banda presenta un overtone (G’ Band) tra i 2500 e 2900 cm
banda di frequenza doppia rispetto principale e anche 
grado di purezza del campione.
 
1.6 Reattività chimica dei C4Ts
 
Il requisito essenziale per numerose applicazioni dei nanotubi è la loro funzionalizzazione, infatti 
i derivati funzionalizzati differiscono dal materiale di partenza per la loro 
caratteristica che permette una più agevole caratterizzazione ed un’eventuale ulteriore 
derivatizzazione. La reattività chimica dei nanotubi di carbonio è maggiormente pronunciata di 
quella della grafite, come risultato della curvatura
Infatti la reattività delle teste è paragonabile a quella del fullerene mentre quella delle pareti alla 
reattività della grafite.46 E’ stato anche dimostrato che i nanotubi di diametro più piccoli 
presentano una reattività maggiore a causa della pronunciata tensione angolare.
Figura I-19 Possibile funzionalizzazione dei SW4Ts a) funzionalizzazione 
introduzione di difetti, b) funzionalizzazione non covalente 
incapsulamento 
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In figura I-19 vengono schematizzati i principali metodi per la funzionalizzazione dei nanotubi di 
carbonio mediante legame covalente sulle pareti, π stacking, wrapping non covalente e 
funzionalizzazione per incapsulamento.47-4947,48,49 
 
1.6.1 Funzionalizzazione per ossidazione e successive elaborazioni  
Una delle prime tecniche utilizzate per la ossidazione dei CNT impiega la sonicazione dei CNT 
con acido solforico e nitrico o il trattamento con la miscela piranha (acido solforico e acqua 
ossigenata). I residui carboniosi e le particelle di catalizzatore presenti al loro interno vengono 
ossidati ma simultaneamente si osserva anche l’apertura delle teste e la riduzione della lunghezza 
originaria dei nanotubi. A seguito del processo ossidativo si introducono numerosi gruppi 
carbossilici soprattutto alle estremità ma anche sulle pareti ove presente un difetto o una 
curvatura.50 Utilizzando ozono invece che acidi inorganici il gruppo di Smalley51 ha potuto 
quantificare i difetti presenti sulla superficie dei tubi. A seguito dell’introduzione di gruppi 
carbossilici, è possibile formare legami ammidici o esterei dopo trattamento dei CNT con SOCl2. 
L’attivazione del gruppo carbossilico può essere effettuata anche direttamente con agenti 
attivanti come la DCC o in presenza di EDC e HOBT. 
 
 
 
 
Nello schema il gruppo R può essere di varia natura: catena alchilica, gruppo aromatico ma 
anche composto polimerico o polipeptide.  
Schema I-1 
H2SO4 / HNO3
o
H2SO4 / H2O2
SOCl2 RNH2 o ROH
COCl
COCl
COOH
COOH
CONHR
CONHR
DCC
RNH2 o ROH
COOR
COOR
o
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1.6.2 Fluorurazione 
Margrave et al.52 hanno riportato la fluorurazione di CNT utilizzando fluoro molecolare ed 
agenti fluoruranti in un range di temperatura tra i 150°C e i 600°C. L’estensiva fluorurazione 
della superficie dei nanotubi è stata confermata spettroscopicamente ma anche mediante prove di 
conducibilità elettrica; tali misure hanno dimostrato un aumento della resistenza maggiore di 20 
Ώ invece che i 10-15 Ώ del materiale di partenza e un aumento della solubilità in alcoli con 
conseguente esfoliazione degli iniziali “bundles”.53 
  
 
Successivamente è possibile rimuovere il fluoro in presenza di idrazina ripristinando la 
conducibilità iniziale e le caratteristiche del materiale di partenza come prova indirettamente 
dell’avvenuta fluorurazione oppure effettuare una sostituzione con energici nucleofili come i 
Grignard o i litio derivati; per questa reazione si ipotizza un meccanismo di tipo concertato 
poiché non è possibile un meccanismo di tipo SN2 nè tantomeno si è certi della stabilità 
dell’intermedio SN1. 
  
Schema I-2 
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1.6.3 Funzionalizzazione con sali di diazonio 
La reazione fa uso di ammine aromatiche che in condizioni acide o in presenza di isopentilnitrito 
generano sali di diazonio e successivamente per riscaldamento radicali arilici che possono 
reagire direttamente con i nanotubi.54 L’intermedio radicalico è una specie molto reattiva che 
consente la funzionalizzazione sia delle teste che della parete del nanotubo in accordo con i dati 
forniti dalla spettroscopia Raman e dallo spettro ultravioletto; a seguito dell’analisi 
termogravimetrica si è calcolato la presenza di un gruppo funzionale ogni 20-50 atomi di 
carbonio.55,56 
 
1.6.4 Carbeni, nitreni e radicali 
Haddon et al.50 hanno studiato la funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio con i carbeni, 
partendo dal più conosciuto carbene derivante dal trattamento basico del cloroformio  
(Schema I-4 A), ottenendo però un basso grado di funzionalizzazione. Hirsch et al.57 hanno 
studiato la funzionalizzazione con carbeni nucleofili generati sia dalla deprotonazione del catione 
Schema I-3 
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imidazolo (Schema I-4 B) che dal riscaldamento dell’alchil azidoformiato (Schema I-4 C). 
Inoltre è possibile funzionalizzare questi derivati del carbonio mediante radicali generati non 
solo dalle ammine aromatiche ma anche da catene perfluorate (Schema I-4 D).58  
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1.6.5 Ilidi azometiniche 
E’ possibile sfruttare la reattività delle ilidi azometiniche. per la funzionalizzazione dei doppi 
legami dei nanotubi.59 Riscaldando un aldeide e un α-amminoacido si genera un dipolo capace di 
reagire con i doppi legami dei nanotubi dando origine alla formazione di un anello pirrolidinico. 
Nel capitolo 2 si tratterà questo tipo di funzionalizzazione in maniera più dettagliata. Nello 
schema I-5 si riportano alcuni esempi.60 
 
SWNTs
DMF 130°C
120 h
(a) R1 = CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OCH3 , R2 = H
(b) R1 = CH2(CH2)5CH3 , R2 = H
(c) R1 = CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OCH3 , R2 =
N R1
R2
n
R2
-CHO  +  R1-NHCH2COOH
H3CO
(d) R1 = CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OCH3 , R2 =
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2.1 Applicazioni biologiche dei C4Ts 
 
I CNT, sin dalla loro scoperta, hanno dimostrato interessanti proprietà e applicazioni in campo 
biologico. E’ noto che i nanotubi funzionalizzati covalentemente con piccole molecole sono 
capaci di attraversare agevolmente la membrana cellulare secondo un meccanismo non ancora 
chiaro e agire da nanosiringhe per l’introduzione, all’interno delle cellule, di molecole 
terapeutiche, farmaci, proteine, geni e antigeni.61 Specifici Sistemi di Drug Delivery (DDS),62 
costituiti da nanotubi, sono stati progettati per migliorare le proprietà terapeutiche e 
farmacologiche di un farmaco. In generale, i DDS vengono studiati per cambiare la cinetica del 
farmaco, la biodistribuzione ma anche per superare le eventuali problematiche del suo utilizzato 
tal quale; infatti i DDS possono anche essere utilizzati come serbatoi per il rilascio graduale del 
composto terapeutico in esame.  
Il sistema DDS può variare la solubilità del farmaco nei diversi ambienti biologici e ridurre in 
questo modo la tossicità dovuta all’accumulo nei tessuti. Inoltre il sistema può stabilizzare il 
medicamento e prevenire la sua prematura degradazione prima di raggiungere le cellule target. 
Le potenzialità biologiche dei CNT si scontrano con la carenza di informazioni sulla loro 
tossicità e comportamentalizzazione e per questo numerosi studi sono volti all’analisi di questi 
derivati del carbonio; di seguito sono riportati alcuni esempi già noti in letteratura.63 Ad alcuni di 
questi derivati è stata introdotta la fluoresceina isotiocianato per monitorare l’internalizzazione 
all’interno del citoplasma o del nucleo cellulare. Spesso la solubilità in acqua viene aumentata 
mediante l’ossidazione dei nanotubi in condizioni acide; questo trattamento ossidante, oltre ad 
accorciare la lunghezza dei CNT, introduce un considerevole numero di gruppi carbossilici 
concentrati principalmente alle estremità del tubo64,65 permettendo di ancorare ad esso catene 
alchiliche o etilenglicoliche. 
Il derivato a schema II-1 presenta un agente fungicida, la Amfotericina B, il più potente 
antibiotico per il trattamento delle infezioni fungine croniche, che grazie alla sua coniugazione 
con i CNT, non solo aumenta la solubilità in acqua riducendo di conseguenza i fenomeni di 
aggregazione, ma favorisce la internalizzazione cellulare modulando la sua attività 
antimicotica.66  
Opportuni peptidi vengono sintetizzati per la loro proprietà immunomodulante e anche come 
vaccini sintetici; alcuni di essi hanno dimostrato infatti la capacità di generare anticorpi e di 
contrastare l’attività virale. In particolare un peptide opportunamente modificato con un residuo 
di cisteina è stato legato covalentemente con il gruppo maleimmidico introdotto sui nanotubi c e 
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d. Questi due composti sono stati impiegati nella produzione di anticorpi contro l’afta epizootica 
(FMDV),67 molto contagioso negli animali come pecore, capre, maiali e i ruminanti in genere. Il 
derivato d è stato sintetizzato per incrementare la quantità di peptide per gruppo funzionale di 
nanotubo mediante un derivato bis maleimmidico. Tuttavia solo i CNTs c hanno dimostrato un 
evidente aumento delle proprietà antivirali che invece rimangono invariate in d.68 
 
Schema II-1 Esempi di derivati di C4Ts con applicazioni biologiche 
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Il metotrexato è un potente antitumorale, antagonista dell’acido folico e agisce inibendo la 
diidrofolatoreduttasi (DHFR) umana, enzima che interviene nella sintesi di molecole essenziali 
per la vita cellulare. La molecola di metotrexato è anche usata come immunosoppressore. La sua 
attività antinfiammatoria e immunomodulante viene sperimentata nell’ambito delle patologie 
autoimmuni ma in questo caso però la sua attività farmacologica non varia se si utilizza il 
composto da solo o legato ai CNTs, b, probabilmente dovuto al forte legame ammidico che 
impedisce il suo rilascio all’interno del citoplasma e l’interazione con il suo recettore.69  
Per ovviare a questo problema è possibile sfruttare le proprietà di carrier dei CNT 
legando il composto di interesse in maniera differente.70 A tale scopo Dai H. et al.71 hanno 
utilizzato un polietilenglicole opportunamente modificato con una catena alchilica e una 
fosfolipidica. La parte idrofoba interagisce con le pareti del nanotubi mentre la parte 
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fosfolipidica permette il legame di DNA o siRNA per mezzo di un legame disolfurico. In questa 
maniera il polimero, oltre a solubilizzare l’intero derivato in soluzione acquosa, permette il facile 
rilascio del DNA e del siRNA a seguito della rottura del legame disolfurico mentre il trasporto 
all’interno della cellule viene facilitato grazie alle proprietà di carrier dei nanotubi. 
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2.2 Funzionalizzazione: reazioni di cicloaddizione 1,3-dipolare 
 
2.2.1  I nitril ossidi 
I nanotubi di carbonio “pristine”, così come vengono sintetizzati, hanno dimostrato una certa 
tossicità e sono poco maneggevoli sia perché insolubili nei comuni solventi organici72 sia perché 
contengono una percentuale di impurità derivante dal processo di produzione. Da queste 
premesse risulta evidente la ricerca di un metodo valido per la purificazione e funzionalizzazione 
al fine di sfruttare a pieno la loro potenzialità sia nel campo dei materiali che in quello biologico 
e farmacologico. Specialmente in quest’ultimo ambito è necessaria un’elevata purezza e 
solubilità dato che la biocompatibilità aumenta con il grado di funzionalizzazione.73 
Una reazione sintetica molto diffusa per la funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio è la 
reazione di cicloaddizione 1,3-dipolare49 dove un dipolo reagisce con i doppi legami del 
nanotubo. E’ possibile generare questa specie reattive mediante le clorossime; infatti è noto che 
questi derivati se sottoposti a riscaldamento, o a seguito del trattamento con basi, formano 
intermedi dipolari. Tuttavia in assenza di dipolarofili i nitrilossidi reagiscono fra di loro portando 
alla formazione di furossano come mostrato nello schema II-2.  
 
 Schema II-2  
NOH
ClR
R N O
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R
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a b
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La reazione di cicloaddizione 1,3-dipolare di nitrilossidi con dipolarofili è stata da tempo 
studiata su substrati fullerenici,74 con formazione di eterocicli isossazolinici con diversi 
sostituenti in posizione 3 e in seguito anche per la funzionalizzazione di nanotubi di carbonio.75 
In generale se R è un gruppo aromatico si limita la formazione di furossano che risulta evidente 
se R è una catena alchilica.76 
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Due differenti clorossime di tipo aromatico sono state sintetizzate utilizzando la medesima 
procedura (schema II-3):  
Schema II-3 
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Tale metodo consiste nel trattamento della corrispettiva aldeide con idrossilammina a 
temperatura ambiente in metanolo, mentre il prodotto finale si ottiene riscaldando a 50°C 
l’ossima in presenza di N-clorosuccinimmide in cloroformio. L’intermedio 5 si ottiene per 
riscaldamento in DMF della rispettiva aldeide con octadecilbromuro in presenza di base K2CO3. 
Per valutare la loro reattività nei confronti dei CNT, sono state eseguite una serie di reazioni con 
differenti tipi di nanotubi di carbonio; nello schema II-4 è descritta la reazione con i SWNT, 
MWNT e con i Double Walled Nanotube (DWNT) costituiti da una struttura coassiale formata 
da solo due cilindri di grafite concentrici. 
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Queste reazioni di cicloaddizione hanno portato alla formazione del composto CT 1a, solubile 
in solventi clorurati e che mostra una discreta perdita in peso misurata mediante analisi 
termogravimetrica. Di seguito sono riportati i valori di TGA del materiale di partenza e del 
prodotto ottenuto a seguito della cicloaddizione e il calcolo del numero di atomo di carbonio di 
nanotubo per gruppo funzionale. 
Tabella II-1 
Campione Perdita 
in peso (%) 
N° di carboni 
per gruppo funzionale 
MWNT “pristine” 3.6 / 
CT 1a 8 223 
CT 2a 9 573 
SWNT “pristine” 1.6 / 
CT 1b 15 123 
CT 2b 18 248 
DWNT “pristine” 10 / 
CT 1c 17 103 
CT 2c 19 233 
 
Dai valori riportati si evince che la clorossima 7 con la catena alchilica C18, risulta meno reattiva, 
forse a causa del suo ingombro sterico o dell’interazione della catena con la superficie del 
nanotubo. L’eventuale “wrapping” delle catene alchiliche infatti potrebbe impedire 
l’introduzione di ulteriori gruppi funzionali sulle pareti dei CNT.  
In figura II-1 sono riportate le immagini TEM di CT 1c e CT 1b che rappresentano un 
esempio di un tipico campione di DWNT e SWNT funzionalizzati. 
Successivamente è stata effettuata una defunzionalizzazione di CT 1a e CT 1c per avere una 
prova indiretta dell’introduzione del gruppo isossazolinico. Infatti in letteratura è noto che 
l’anello fulleroisossazolinico reagisce in presenza di basi o catalizzatori metallici, con iniziale 
rottura del legame N-O e quindi apertura dell’eterociclo fino a una sua completa 
defunzionalizzione. 77,78  
 
 
  
Figura II
I CT 1a e CT 1c sono stati riscaldati a riflusso, in clorobenzene per 3 ore in presenza di 
quantità catalitiche di metanolo e Mo(CO)
osservata una diminuzione della solubilità di 
caratterizzati con differenti tecniche.
 
O
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In figura II-2 sono raffigurati gli andamenti delle TGA dei DWNT 
CT 3c. Come si evince dal grafico, i DWNTs 
diminuzioni della perdita in peso se paragonata con il prodotto funzionalizzato 
andamento del tutto simile a quello del materiale di partenza. In figura II
spettro Raman dei MWNT “
dopo il trattamento CT 3a. 
seguito della reazione di defunzionalizzazione si può notare come la banda D dello spettro 
Raman dei MWNT riduce lievemente la sua intensità. Le immagini di microscopia elettronica 
mostrano la presenza di aggregati di MWNTs una volta privi della funzionalizzazione come in 
figura II-4b. 
Figura II-4 Immagini TEM di a) 
con catalizzatore 
 
Figura II-2 Analisi termogravimetrica 
dei DW4T (CT 1c, CT 3
“Pristine”) 
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pristine” (in nero), del prodotto funzionalizzato 
 
A 
CT 1a e b) CT 3a dopo trattamento
Figura II-3 Spettro Raman dei MW4T 
(CT 1a, CT 3ac e DW4T 
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2.2.1.1   Conclusioni
Sulla base dei derivati ottenuti possiamo affermare che le due clorossime impiegate portano a 
una discreta funzionalizzazione ottenendo un miglior risultato con il composto 
La presenza della isossazolina è
defunzionalizzazione dei derivati 
molibdeno (schema II-5). 
Sono stati riscontrati tuttavia 
Figura II-5 Immagine TEM del 
 CT 1a dove sono presenti impurità a seguito 
della cicloaddizione 
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 stata anche provata indirettamente mediante 
CT 1a,c a seguito del loro riscaldamento
alcuni problemi durante la riproducibilità della reazione a causa 
della presenza di sottoprodotti  
immagini al microscopio elettronico
5). Inoltre l’insolubilità dei derivati 
solventi polari ha richiesto lo studio di 
differente metodologia sintetica.
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Le ilidi azometiniche 
Come già accennato nel primo capitolo, un’altra classe di dipoli che portano alla reazione di 
cicloaddizione 1,3-dipolare e quella delle ilidi azometiche che si generano riscaldando un  
α-amminoacido con una aldeide o un chetone. A seguito della formazione dell’immina e della 
perdita del gruppo carbossilico, si ottiene l’intermedio dipolare79 che reagisce con i numerosi 
doppi legami presenti sul nanotubo come viene illustrato nello schema II-6  
Schema II-6 Cicloaddizione 1,3-dipolare  
 
R1CHO     +
R2
HN
COOH
R3
NR1
R2
R3
NR1
R2
R3
N
CNT
R2
R1 R3
CNTs
 
 
Scegliendo in maniera opportuna il tipo di amminoacido, è possibile derivatizzare 
successivamente i nanotubi di carbonio con ulteriori composti di interesse biologico.63,80 Questa 
reazione è stata ampiamente descritta in letteratura60 e in alcune reazioni si impiega la 
paraformaldeide e il derivato 11 quale amminoacido, che presenta una ammina protetta con un 
gruppo Boc. L’α-amminoacido deriva dalla reazione di monoprotezione della diammina 8 che 
viene fatta reagire con un difetto di Boc2O in THF a dare principalmente il prodotto di 
monoprotezione 9, facilmente separabile dalla diammina di partenza per estrazione e colonna 
cromatografica. Successivamente il derivato 9 viene posto a reagire con il benzilbromoacetato, in 
THF e in presenza di trietilammina; in seguito si allontana il gruppo benzilico con idrogeno in 
presenza di catalizzatore di Pd su carbone per ottenere così l’amminoacido per la 
funzionalizzazione dei CNTs. 
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Successivamente si tratta il campione in condizioni acide, per acido cloridico in diclorometano 
(schema II-7).69 Il derivato così ottenuto presenta un’ammina libera che permette una ulteriore 
derivatizzazione. 
Durante la sintesi di CT 4 è stato possibile isolare due interessanti frazioni di derivati 
funzionalizzati. Nel “work-up” della reazione si centrifuga inizialmente il grezzo per separare i 
nanotubi più solubili da quelli meno funzionalizzati disperdendo e centrifugando ripetutamente il 
solido in una nuova aliquota di DMF; la soluzione viene filtrata su Millipore (filtro PTFE 0,2 
µm). Sul filtro si recuperano i long l-CT 4, chiamati così per la loro lunghezza che varia da 
centinaia di nanometri a qualque micron, mentre gli short s-CT 4 lo attraversano grazie alle 
loro ridotte dimensioni che raggiungono un massimo di 300 nm di lunghezza e sono presenti nel 
filtrato. 
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Dopo aver allontanato il solvente, la frazione 
contenente i s-CT 4 viene precipitata in etere 
etilico; l-CT 4 e s-CT 4 sono stati 
caratterizzati mediante microscopia elettronica, 
analisi termogravimetrica e spettroscopia Raman 
e UV-Vis-Nir. 
Da un’attenta analisi spettroscopica dei nanotubi 
“pristine”, si può notare la presenza di CNT di 
varia lunghezza già nel materiale di partenza e con 
questa procedura è possibile effettuare una separazione grossolana in base alla lunghezza dei 
CT 4 senza utilizzare nessun processo di tipo ossidativo, di solito impiegato per tagliare i 
CNTs. I l-CT 4 a differenza dei s-CT 4, presentano un aspetto molto simile ai “pristine” 
mentre i s-CT 4 sembrano ricoperti da una matrice polimerica (figura II-6). 
 
 
Figura II-7 Immagine SEM dei “Pristine” C4Ts Figura II-8 Immagine SEM di l-C4T 4 
 
I l-CT 4 presentano uno spettro Raman, figura II-9, in cui si nota un aumento della intensità 
della D-Band, indice del passaggio di alcuni atomi di carbonio da ibridazione sp2 a sp3 e pertanto 
della formazione di un legame covalente. Al contrario, lo spettro Raman dei s-CT 4 presenta 
una elevata fluorescenza che si attribuisce all’elevato numero di gruppi funzionali che può 
alterare notevolmente il comportamento spettroscopico di tale frazione di nanotubi. 
Figura II-6 Immagine TEM di s-CT 4 
  
Lo spettro UV-Vis-NIR perde la definizione delle singolarità di van
grado di funzionalizzazione della superficie del nanotubo; dal confronto tra i 
s-CT 4 si nota come lo spettro ultravioletto perde definizione rispet
addirittura presenti un andamento estremamente diverso per quanto riguarda la frazione dei 
nanotubi di più piccole dimensioni, con un segnale allargato intorno a 300 nm e una diminuzioni 
di intensità verso la regione del lontano inf
Figura II-
Figura II
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10 Spettro UV-Vis-4IR a) l-C4Ts e b) s-C4Ts
-9 Spettro Raman dei l-C4T 4 
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Un’ulteriore conferma del diverso grado di funzionalizzazione trova evidenze dalla TGA, dove 
la perdita in peso dei s-CT 4, di circa il 40%, è di gran lunga superiore a quella dei l-CT 4, 
(15%) e a quella dei nanotubi “pristine” (solo qualche unità percentuale).  
Bisogna precisare che la frazione dei s-CT 4, pur essendo la più solubile, contiene numerose 
impurità dovute alla presenza di sottoprodotti di reazione della cicloaddizione 1,3-dipolare che 
devono essere rimosse prima di qualsiasi applicazione in campo biologico, ma il processo di 
purificazione risulta molto più complesso rispetto a quello che si è soliti utilizzare per i l-CT 4.  
Differenti tecniche di purificazione sono state impiegate per il conseguimento della migliore 
metodologia che fosse in grado di isolare i s-CT 4 dal resto delle impurità contenute nella 
frazione poiché fino a oggi in letteratura non è presente un metodo universalmente valido per la 
purificazione di CNT funzionalizzati. 
  
  
2.3 Tecniche di purificazi
2.3.1  La cromatografia 
I primi tentativi di purificazione delle due frazioni di nanotubi di carbonio sono stati effettuati 
con due differenti gel di silice; Davisil gel 35
irreversibilmente qualsiasi derivato dei CNT. Con entrambi i gel sono stati impiegati i 
La purificazione non è stata soddisfacente poichè si è ottenuta un’esigua quantità di nanotubi non 
perfettamente puliti. Nella figura si nota la presenza di una patina scuro dovuto a impurezze che 
colonna cromatografica con gel 
Anche con queste resine non è stata riscontrata un’adeguata purificazione del campione e si è 
pensato di utilizzare una tecnica di purificazione differente. 
 
Figura II-12 Immagine TEM di 
corsa cromatografica con la Sepharose G
Figura II-11 Immagine TEM di 
dopo colonna cromatografica con Davisil 
gel 35-60 mesh 
Capitolo 2: Funzionalizzazione e purificazione
one di nanotubi di carbonio 
-60 mesh e Fluorisil, poiché la comune silice ritiene 
dissolvendo il campione in una miscela di toluene e 
DCM nel rapporto di 9:1 ed eluendo con una 
miscela sempre più polare di DCM, DCM
Metanolo e fino a utilizzare solo metanolo. 
Successivamente sono stati eluiti anche i 
utilizzando come solvente iPrOH e aumentando la 
polarità con aliquote di EtOH e successivamente 
con MeOH. In figura II-11 si può vedere una 
immagine TEM della frazione più pulita di 
s-CT 4 dopo colonna cromatografica con Davisil 
gel 35-60 mesh. 
non sono state selettivamente trattenute dal gel. 
Per questo motivo si è deciso di utilizzare tre 
differenti resine GPC,81 commercialmente
come Sepharose 6B, Sephadex G
Sephadex a scambio ionico,
che con i l-CT 5 e acqua 
stata riscontrata una forte interazione della 
frazione dei l-CT 5
s-CT 5, non si è evidenziata nessuna 
apprezzabile purificazione. In figura II
vedere una immagine TEM dei 
Sephadex G-100. 
 
 
s-CT 5 dopo 
-100
s-CT 4
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s-CT 4 
-
 
s-CT 5 
 
 note 
-100 e la QAE 
 sia con i s-CT 5 
come eluente. E’ 
, mentre eluendo i  
-12 si può 
s-CT 5 dopo 
  
2.3.2  Elettroforesi 
L'elettroforesi è un metodo di separazione basato sulla diversa velocità di migrazione di 
migrazione elettroforetica avviene su un supporto solido di natura porosa imbevuto di una 
soluzione elettrolitica. L'elettroforesi su gel separa i frammenti di DNA in base alla loro 
dimensione e forma. Grazie alla presenza dei gruppi fosfato il DNA è carico negativamente e 
migrerà quindi verso il polo positivo. La maggior parte delle separazioni elettroforetiche viene 
eseguita su gel di agarosio o di poliacrilammide, mentre il tampone più usato è l’EDTA (Acido 
etilendiamminatetracetico); tuttavia è possibile utilizzare anche tamp
costituito da AcOH / AcO-Na
passaggio della corrente mantiene costante il pH durante il processo elettroforetico. 
A seguito della deprotezione del
s-CT 4 e sui l-CT 4 in maniera tale da sfruttare la loro mobilità elettroforetica e 
l’utilizzo di questa tecnica. 
Figura II-13 Gel di agarosio dopo 
una generica elettroforesi di
s-CT 4 
Figura II-14 Immagine TEM
corsa elettroforetica 
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particelle elettricamente cariche attraverso una matrice, 
sotto l'influenza di un campo elettrico. Il pri
quello di un setaccio molecolare attraverso il quale passano 
le diverse molecole: la velocità di migrazione dipende dalla 
massa, dalla dimensione, dalla carica e dalla forma delle 
varie particelle, ossia dalla loro mobilità elettroforetica. 
Questa grandezza è data dal rapporto tra la velocità della 
particella (cm/s) e il campo elettrico utilizzato (Volt/cm). 
L'elettroforesi è generalmente utilizzata per macromolecole 
ed in particolare per proteine e frammenti di DNA. La 
oni basici come quello 
+. Il tampone ha una duplice funzione: oltre a rendere possibile il 
le due frazioni di nanotubi si introducono 
Vari esperimenti sono stati condotti utilizzando 
come matrice il gel d’Agarosio all’1% e come 
soluzione tampone l’EDTA.
questa percentuale di agarosio perché permette 
di raggiungere un buon compromesso tra 
reticolazione e maneggevolezza; infatti gel con 
una reticolazione minore sono molto fragili e 
possono rompersi facilmente.
I l-CT 5 non sono in grado di oltrepassare le 
maglie del gel di agarosio e pertanto rimangono 
 di s-CT 5 dopo 
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ncipio base è 
 
cariche positive sui  
permettendo 
82 E’ stato scelta 
 
  
all’interno dei pozzetti mentre i 
una evidente purificazione, figura II
caratterizzare anche una zona del gel che presentava una sostanza fluorescente come si può 
vedere dalla figura II-15 b che per
apparentemente di carbonio amorfo (figura II
 
Figura II-15 a) Immagine TEM parte fluorescente, b) foto del gel di agarosio in cui è visibile la 
parte fluorescente 
Successivamente sono state cambiate le condizioni sperimentali impiegando un buffer basico di 
acetato / acido acetico per vedere se in queste condizioni di pH era possibile rimuovere 
selettivamente le impurità dai 
in questo caso. 
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s-CT 5 migrano all’interno della matrice ma senza mostrare 
-14. A seguito della corsa elettroforetica è stato possibile 
ò non conteneva nessun nanotubo ma solo impurità, 
-15 a). 
s-CT 5 ma senza ottenere alcuna evidente 
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separazione neanche 
  
2.3.3 HPLC High Performance Liquid Chromatography
In commercio sono presenti una vasta serie di colonne cromatografiche a esclusione molecolare 
che però presentano l’inconveniente di assorbire irreversibilmente i CNT s
Sepax Technologies Inc. (Newark DE) produce colonne ad esclusione molecolare, come per 
esempio la SepaxCNT SEC
separazione di SWNTs funzionalizzati non covalentemente con 
in base alla loro lunghezza e allontanando il DNA in eccesso che non ha interagito con i CNTs.
Sulla base del lavoro di Zheng 
purificare la frazione dei s-CT 4
eluenti di seguito schematizzati:
 tampone Fosfato, 150 mM a pH 7.0
 soluzione acquosa di TFA 0.05%
 solventi polari:metanolo e DMF. 
Sono state impiegate entrambe le colonna, separatamente e collegate in serie con differenti 
velocità di flusso. Il tipico cromatogramma ottenuto presenta un picco intenso intorno a 15 
minuti con una coda allargata come riportato in figura II
cicloaddizione per eluire questi derivati e che le colonne Sepax
con molecole di maggiore dimensione. 
secondo una buona distribuzione in lunghezza di SWNT avvolti da ssDNA ed è possibile inoltre 
separare i nanotubi funzionalizzati dalle molecole di DNA libere non coinvolte nel wrapping. 
Figura II-16 Cromatogramma generico dopo 
eluizione con la Sepax C4T 
blu λ = 214 nm, nero 
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-1000 e la SepaxCNT SEC-300 utilizzate per effettuare la 
ss-DNA (
et al.
83
, sono state utilizzate le stesse colonne cromatografiche per 
 e i s-CT 5. A tale scopo sono stati utilizzati differenti 
 
 
 
 
-16.  
Le frazioni raccolte non mostravano nessun 
tipo di purificazione e hanno portato 
soltanto alla diluizione del campione 
rispetto a quello iniettato. Anche la fra
dei l-CT 4 è stata eluita con le stesse 
colonne ma a causa della loro minore 
solubilità, si è preferito impiegare la DMF, 
solvente che scioglie meglio il campione. 
Nonostante ciò, i l-CT 4
irreversibilmente all’interno della col
senza essere eluiti. Sulla base di questi dati 
si può affermare che non è sufficiente la 
sola funzionalizzazione mediante 
-CNT richiedono un wrapping 
Nel lavoro specifico di Zheng le frazioni sono eluite 
 
λ = 280 nm 
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zione 
 sono stati ritenuti 
onna 
 
Capitolo 2: Funzionalizzazione e purificazione 
 
50 
 
Successivamente sono state utilizzate due differenti colonne a esclusione molecolare,84,85 
commercialmente note come Styragel H 7 e Styragel H 9. Analogamente al caso precedente, 
sono stati iniettati i s-CT 4 e l-CT 4, riscontrando gli stessi inconvenienti di ritenzione o di 
mancata purificazione utilizzando come eluente DMF, varie velocità di flusso e impiegando le 
due colonne separatamente e collegandole in serie ma senza ottenere risultati tali da considerare 
queste colonne valide per la purificazione. 
 
 
  
  
2.3.4   Counter Current Chromatography
La cromatografia in contro corrente (CCC)
sia la fase stazionaria che quella mobile sono un liquido. Il principio base di questa tecnica è 
l’estrazione di un analita seco
immiscibili fra di loro. I solventi sono scelti in modo che un componente sia più solubile in una 
fase piuttosto che in un’altra. Rimuovendo una delle due fasi e aggiungendone una nuova 
quantità è possibile iterare il processo e ottenere una migliore separazione.
apparecchiature in grado di automatizzare questo processo; il primo sistema realizzato consisteva 
in una serie di imbuti separatore collegati in serie tra di loro c
figura II-17. 
 
Questo tipo di apparecchiatura sfrutta la sola forza di gravità per ritenere la fase stazionaria.
un moto planetario intorno ad un asse centrale immaginario ottenendo così una colonna CCC 
idrodinamica91,92 (figura II-19).
Figura II-18 Effetto del campo 
centrifugo 
Figura II-17 Schematizzazione 
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 (CCC) 
86,87 è un tipo di cromatografia liquido
ndo il suo coefficiente di ripartizione mediante due solventi 
ome viene illustrato nella 
Un ulteriore sviluppo di questo sistema si basa sull’utilizzo di 
una spirale con una propria velocità angolare. In questa 
maniera il campo centrifugo varia di intensità e direzione,
creando all’interno della spirale due diverse zone: una di 
mescolamento e l’altra di decantazione come illustrato in 
figura II-18. La bobina oltre ad avere una propria velocità 
angolare intorno al proprio asse può ruotare essa stessa secondo 
 
di uno dei primi apparati CCC 
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-liquido in cui 
88 Sono state costruite 
 
 
89,90 
progettato 
  
Poiché questa tecnica è molto versatile ha trovato facile impiego in numerosi 
analitica per la separazione anche di matrici naturali complesse
e di miscele racemiche.
minima rispetto alle comuni tecniche e risulta facile anche la 
separazione di grandi quantità di campi
fase stazionaria solida permette il recupero totale del campione 
senza alcuna perdita. Proprio per questo motivo si 
CCC per purificare i CNTs evitando l’adsorbimento dell’analita e la 
ritenzione dipende dal rap
distribuzione in essi. Queste due fasi possono essere ottenute 
mescolando fino a cinque differenti solventi
stazionarie è possibile operare in diverse modalità ch
quattro seguenti categorie: 
• Normal Phase Isocratic Mode:
la testa utilizzando la fase acquosa, più densa, come fase stazionaria;
• Reverse Phase Isocratic Mode
coda utilizzando la fase organica superiore come fase stazionaria
• Dual Mode97 : la fase mobile viene prima pompata secondo la modalità Normal Phase e 
successivamente secondo quella Reverse Mo
orientato nella giusta direzione;
• Co-Current Mode:98,99 la fase mobile e quella stazionaria vengono fluite contemporaneamente.
Lo strumento utilizzato per le corse cromatografiche è un LLB
è costituito da un sistema di pompaggio, un iniettore, il rotore caratteristico della CCC, un 
detector UV e un collettore di frazioni:
 
Figura II-20 Schematizzazione dell’apparato 
Figura II-19 
Schematizzazione del moto 
planetario della bobina 
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95 Infatti la quantità di solvente richiesta è 
one. Inoltre l’assenza di una 
porto dei volumi delle due fasi e dalla sua 
. Quindi oltre ad una vasta gamma di fasi mobili e 
e possono essere schematizzate nelle 
96 la fase organica, meno densa, viene pompata dalla coda verso 
 
31: la fase acquosa più densa viene pompata dalla testa verso la 
; 
de dopo aver adeguatamente bloccato il flusso e 
 
-M Ever Seiko, Tokio, 
 
CCC utilizzato per la purificazione dei C4T
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campi di ricerca 
93,94 
è utilizzata la 
 
Japan, che 
 
 
  
La scelta del sistema bifasico
prova è necessario testare la ripartizione dei diversi componenti della matrice nei due sistemi. 
Sono stati effettuati vari saggi con sistemi a polarità differenti riassunti in t
Tabella II
Sistema / solvente
Acqua
Metanolo
AcOEt
Eptano
 
E’ stato utilizzato anche il sistema bifasico 
proporzione di 4:2:1 poiché tale miscela permette una migliore solubilità e ripartizione 
dell’analita.  
Sono stati eluiti con questa miscela 
dei long e short, secondo la modalità dual phase, con una velocità di flusso di 1 ml / min e una 
velocità del rotore di 900 rpm. A seguito della purificazione si è ottenuto il seguente 
cromatogramma a 320nm: 
 
Figura II-21 Cromatogramma della purificazione di 
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100 è determinante per la separazione e  prima di iniziare qualsiasi 
-2 Proporzione delle fasi immiscibili studiate
 A B C D E 
 1 6 5 1 2 
 0 1 2 1 5 
 1 6 5 1 2 
 0 1 2 1 5 
costituito da Isottano/DMF/o
i CT 4, senza effettuare la separazione 
CT 4 mediante CCC
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abella: 
 
F 
6 
1 
6 
1 
-diclorobenzene nella 
nelle due frazione 
 
 
  
Dall’analisi delle varie frazioni, risultata evidente che nella frazione 4 si è avuta una 
soddisfacente purificazione. Infatti come mostrato in figura II
le immagini sono nitide e si distinguono chiaramente solo CNTs. 
Tale risultato può essere ulteriormente apprezzato se si compara la frazione purificata con i
materiale di partenza iniettato (Figura II
probabilmente a sottoprodotti di reazione formati durante la reazione di cicloaddizione.
L’analisi delle frazioni successive non ha mostrato una separazione secondo la lunghezza del 
campione iniettato anche se i tubi più lunghi e meno solubili sono rimasti all’interno 
mostrano impurità che non sono state rimosse totalmente a seguito del trattamento. 
 
Figura II-22 Immagini TEM dopo la purificazione
Figura II-23 Immagine TEM del campione 
prima della purificazione 
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-22 non compare nessuna impurità, 
 
-23) dove è evidente la presenza di residui scuri dovuti 
dell’apparato di centrifugazione della CCC. 
Sono state successivamente rip
cromatografiche impiegando le condizioni 
sperimentali precedentemente descritte per 
testare la riproducibilità e l’affidabilità del 
metodo. Le frazioni analizzate hanno mostrato 
una soddisfacente ma non totale riproducibilità 
della tecnica. Dall’analisi al microscopio 
elettronico, le frazioni relative alle corse 
successive presentano generalmente un buon 
grado di purezza anche se alcune immagini 
 
 di CT 4 
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etute varie corse 
 
(Fraz. 4) 
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2.4 Conclusione generali sulla purificazione 
 
Sulla base dello studio svolto per ottenere nanotubi ad alto grado di purezza e per effettuare una 
separazione in base alla lunghezza, si è riscontrato che la maggior parte delle fasi stazionarie 
utilizzate presentano una forte interazione con questi derivati del carbonio. Tale interazione 
risulta spesso irreversibile con conseguente perdita del prodotto o non è possibile ottenere 
un’adeguata purificazione. La CCC invece è risultata utile anche per la purificazione dei 
nanotubi di carbonio con una discreta riproducibilità. La tecnica potrebbe essere ottimizzata e 
probabilmente anche brevettata se si utilizzasse una diversa miscela di solventi con una 
percentuale maggiore di solventi clorurati. 
Non è stato ancora possibile utilizzare una percentuale maggiore di questo tipo di solvente 
poiché lo specifico strumento utilizzato non tollerava una sua elevata quantità. Per questo motivo 
si pensa di utilizzare una differente CCC che sia compatibile con le nuove condizioni di 
eluizione e che possa perfezionare il protocollo descritto. 
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3.1 Introduzione generale sulle Microonde 
 
Le microonde sono emerse come valida alternativa ai consueti metodi di riscaldamento e si 
stanno diffondendo nei laboratori di chimica, soprattutto nella sintesi organica. Il riscaldamento 
mediante microonde riduce i tempi di reazioni, a volte persino fino a solo pochi minuti, aumenta 
la resa, diminuisce i sottoprodotti di reazione e può 
incrementare la selettività nei confronti di un prodotto 
di reazione rispetto a un altro.101 Le microonde 
sfruttano le proprietà dielettriche di alcuni materiali 
liquidi e solidi, capaci di trasformare energia 
elettromagnetica in calore. Questo metodo di 
conversione dell’energia viene sfruttato nella sintesi 
poiché, a seconda dalle proprietà dielettriche della 
sostanza, è possibile agire direttamente sul composto, 
irradiando uniformemente e simultaneamente tutto il 
campione. 
Tale metodologia viene utilizzata anche in chimica 
analitica nelle analisi elementari, per il desorbimento 
di metalli, per recuperare il petrolio, per ridurre le emissioni di SO2 e NOx, per la vetrificazione 
di residui radioattivi, nella catalisi, nella sintesi di composti organometallici e di coordinazione, 
nella sintesi di ceramiche, nella sintesi su fase solida e di polimeri.102 Le microonde si collocano 
in una vasta area dello spettro elettromagnetico la cui lunghezza d’onda varia da 1cm a 1m e la 
frequenza tra 30GHz e 300MHz. La lunghezza d’onda tra 1cm e 25cm viene utilizzata per le 
trasmissioni radar e la restante per le telecomunicazioni. Per questioni legislative e per evitare 
interferenze, le microonde commerciali operano a 2.45 GHz. 
La relazione fondamentale tra E energia, ν frequenza, λ lunghezza d’onda, ω velocità angolare è 
data dalla seguente equazione III-1: E = h · ω = h · ν = h · c/λ 
L’energia trasmessa dalle microonde è di solo 0.13 cal/mol e tale quantità non è sufficiente per 
rompere i legami chimici ma l’assorbimento delle microonde dipende dalle proprietà dielettriche 
del materiale, come per esempio il solvente o i reattivi di una reazione. La capacità di una 
specifica sostanza nel convertire l’energia elettromagnetica in calore viene quantificata mediante 
il fattore di dissipazione tag δ, pari al rapporto tra perdita dielettrica ε’’, indicativa della capacità 
di convertire le microonde in calore e la costante dielettrica ε’, cioè l’abilità di un composto 
Figura III-1 Spettro elettromagnetico 
  
nell’essere polarizzato sotto l’azione di un campo magnetico
tabella III-1. 
Materiale
Ghiaccio
Acqua
NaCl 0,1 
M 
Metanolo
Etanolo
CCl
Eptano
 
I composti sottoposti all’azioni delle MiW dissipano questa energia principalmente mediante due 
meccanismi: la rotazione dipolare e la conduzione ionica. Nella rotazione d
produce per frizione e dipende strettamente dalla carica, grandezza e conduttività dello ione. Da 
queste premesse si deduce facilment
composto tanto più rapidamente si riscalderà, mentre le sostanze apolari risponderanno molto 
meno efficientemente. 
Esistono pertanto delle sostanziali differenze tra trasferimento energetico median
riscaldamento in condizioni classiche:
• Le microonde riscaldano a livello molecolare l’intero campione per perdita dielettrica mentre 
nel riscaldamento classico il calore si trasmette alla superficie del recipiente e 
successivamente al resto del campione per conduzione o convezione.
Figura III-2 Orientazione del dipolo in 
assenza a) e in presenza b)
elettrico esterno. 
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103 i cui valori
Tabella III-1 
 ε’ ε” tag δ x 10
4
 32,7 0,0288 9 
 76.7 12,0419 1570 
75,5 18,12 2400 
 23,9 15,296 6400 
 6,5 1,625 2500 
4 2,2 0,00088 4 
 1,9 0,00019 1 
che hanno un dipolo permanente o indotto, cercano di 
allinearsi con il campo elettrico esterno alla radiazione 
che a 2450 MHz oscilla 4.9 10
Come conseguenza della rotazione si ha il 
riscaldamento per frizione tra le
conduzione ionica gli ioni migrano per effetto del 
campo elettrico oscillante. Il riscaldamento quindi si 
e che quanto maggiore è la costante dielettrica del nostro 
105 
 
 di campo 
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ipolare, le molecole 
9 volte al secondo. 
 molecole. Nella 
te microonde e 
  
• Le microonde riescono a riscaldare rapidamente e più velocemente rispetto ai metodi classici.
• Le microonde riscaldano selettivamente i composti polari.
• A seguito di questo tipo di riscaldamento è possibile ottenere una resa alternativa dei prodotti 
di una reazione. 
Indipendentemente da come si fornisca calore, quando si aumenta la energia interna del sistema 
questa si dissipa e si ridistribuisce in energia traslazionale, rotazionale o vibrazionale. Pertanto se 
la soluzione è termicamente omogenea ed è possibile controllare la temperatura, non ci 
dovrebbero essere differenze nella cinetica di reazione sia quando 
classico che con le microonde. Tuttavia il riscaldamento mediante microonde agisce direttamente 
sul composto aumentando per esempio l’agitazione e la mobilità nei solidi con formazione di 
punti caldi “hot spot” se comparati con
Inoltre l’orientazione del dipolo delle molecole per effetto del campo esterno potrebbe cambiare 
il fattore preesponenziale o l’energia di attivazione nell’equazione di Arrhenius.
motivo vari autori hanno postulato l’esistenza di una accelerazione e di un cambio di reattività 
dovuto a un effetto specifico della radiazione. Si parla di una sorta di “effetto microonda”
non può essere solo ridotto al rapido riscaldamento poiché composti ch
condizioni classiche reazionano solo se irradiati con questa radiazione elettromagnetica.
 
Figura III-3 Riscaldamento in condizioni classiche a) e mediante MiW b)
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si utilizza il riscaldamento 
 la temperatura macroscopica dell’ambiente di reazione. 
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106 Per questo 
 che 
e non reagiscono in 
 107,108 
 
  
3.1.1  Caratteristiche strumentali
Un sistema di microonde è costituito da due principali componenti: il generatore e l’applicatore. 
Il generatore più comune è 
consiste in un sistema ad alto vuoto che contiene un catodo e un anodo separati da un’alta 
differenza di potenziale di circa 4kV e un campo magnetico assiale. Il catodo quando viene 
riscaldato emette elettroni che vengono accelerati per la ddp e raggiungono l’anodo con un 
movimento a spirale. L’anodo è costituito da una serie di cavità e ciascun
oscillatore elettrico che risuona a una specifica frequenza fondamentale. In queste cavità si ha la 
trasformazione dell’energia dell’elettrone in radiofrequenza con un rendimento totale del 60% 
poiché si ha una perdita in calore.
L’applicatore invece è il dispositivo che permette il trasferimento di tale energia al campione e 
può essere di tipo multimodale e monomodale.
Il sistema
microonde, un circuito di controllo della potenza e una cavità per 
inserire il campione. L
radiazione ed evitare non solo che la radiazione esca dal forno ma anche 
che le microonde si riflettano ripetutamente sul campione. Nel sistema 
descritto la quantità di energia è disomogenea e si distribuisce in 
manie
Nell’apparecchiatura
radiazione viene indirizzata direttamente sul campione aumentando la sua 
efficacia grazie alla presenza di una guida d’onda. In questo maniera 
precisione dove la radiazione 
riproducibilità della condizioni utilizzate durante la reazione.
Figura III-5 Schematizzazione di una apparecchiatura microonde multimodale a) e 
Figura III-4 Reattore 
CEM Discovery 
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il magnetone che converte l’energia elettrica in microonde. Esso 
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 multimodale (figura III-4 a) consiste in un generatore di 
a cavità è ricoperta da metallo
ra molto varia e complessa. 
 microonde monomodale figura III
è
è massima poiché viene focalizzata dal dispositivo, garantendo la 
 
monomodale b). 
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a di essa produce un 
 per riflettere la 
-4 b invece, la 
 possibile sapere con 
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Il CEM Discovery TM, figura III-5, è un’apparecchiatura microonde monomodale che focalizza la 
radiazione mediante una guida d’onda circolare irradiando così il campione a 360º.109 Questa 
apparecchiatura è stata pertanto progettata per la sintesi organica di laboratorio permettendo un 
riscaldamento omogeneo dell’intero campione. 
Inoltre le microonde permettono la sintesi senza solvente, con una bassa irradiazione poiché i 
reagenti stessi possono assorbire l’energia in maniera diretta. In questo modo si riduce anche 
l’impatto ambientale110 e si facilita lo scaling-up della reazione.  
 
3.1.2. Studi preliminari e primi risultati 
Le potenzialità di tale questa tecnica nel ridurre drasticamente i tempi di reazione, 
nell’aumentare le rese, ma soprattutto nel poter effettuare reazioni in assenza di solvente possono 
essere utilizzate per una migliore e più veloce funzionalizzazione dei CNT e sopratutto risolvere 
il problema della insolubilità dei CNT “pristine” nei comuni solventi organici quando si riscalda 
in condizioni classiche. I primi esperimenti sono stati condotti un comune forno microonde 
domestico, MIELE M 638 EC a potenza variabile per effettuare uno studio preliminare 
dell’effetto delle microonde durante una ossidazione di un campione di SWNTs111 e loro 
successiva funzionalizzazione. 
Come noto, i SWNT contengono particelle di catalizzatore di ferro utilizzate durante la 
produzione e residui carboniosi che si generano come sottoprodotti indesiderati. L’eliminazione 
di tali impurità viene descritta in letteratura mediante riscaldamento in condizioni ossidanti di 
aria o acidi inorganici.112 L’inconveniente di tale metodologia che oltre all’eliminazione di tali 
residui si ha la simultanea ossidazione delle pareti dei nanotubi con formazione di gruppi 
carbossilici che si generano principalmente a partire dalle teste dei tubi,113 più reattive a causa 
della loro curvatura. Sebbene questa metodologia permette di ottenere nanotubi puliti, 
l’introduzione di una eccessiva densità di difetti o un loro eccessivo accorciamento causa la 
perdita di molte proprietà fisiche che caratterizzano i nanotubi.  
Schema III-1 
Condizioni ossidative
Fe
Fe
Fe
Fe
COOH
COOH
COOH
HOOC
HOOC
HOOC
HOOC
COOH
COOH  
Sulla base di queste considerazioni, si è sfruttata l’azione delle microonde per effettuare una 
ossidazione di un campione di SWNTs “pristine”. I nanotubi sono stati riscaldati in una beuta 
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all’interno del forno microonde domestico, a intervalli regolari di 5 secondi per un totale di 10 
minuti. La potenza utilizzata è di 80W e il campione viene agitato dopo ogni ciclo di 
riscaldamento notando la formazione di vere e proprie scintille. Dopo pochi minuti si osserva la 
formazione di un residuo rossastro dovuto alla formazione di ferro ferrico.  
Schema III-2 
 
MiW
10 min. 80 W 
Senza solvente
Fe
Fe
Fe
Fe Fe
3+
Fe3+
Fe3+
Fe3+
Fe3+
CT 6  
 
Alla ossidazione segue il lavaggio con acido cloridrico concentrato per rimuovere le particelle di 
catalizzatore, acqua per portare a pH neutro e metanolo ed etere per togliere l’eccesso di acqua. 
Questa tecnica permette l’eliminazione del residuo di ferro presente nel materiale di partenza 
senza ossidare le pareti del tubo e confermato dall’analisi elementare e dalle immagini TEM. Lo 
spettro Raman del composto trattato presenta un andamento identico a quello del materiale di 
partenza. Questi risultati risultano particolarmente interessanti in quanto l’utilizzo delle MiW 
porta a una ossidazione selettiva dei residui metallici, lasciando pressoché invariate le parete dei 
nanotubi. Si limita inoltre l’impiego di acidi inorganici sfruttando come agente ossidante 
solamente l’ossigeno presente nell’aria atmosferica. 
I nanotubi purificati sono stati impiegati in una reazione di cicloaddizione 1,3-dipolare sfruttando 
la capacità di assorbire direttamente le microonde senza utilizzare solvente né assorbimento su 
solidi.114 
In un contenitore di Teflon sono stati introdotti i nanotubi CT 6 assieme all’aziridina 12, come 
precursore dell’intermedio 1,3-dipolare115, in un rapporto in peso di 1 : 6 e riscaldati alla potenza 
di 750 W. Dopo 16 minuti di reazione sono stati ottenuti i nanotubi funzionalizzati CT 7. 
 
  
CT 6
Il derivato così ottenuto mostrava una buona solubilità in cloroformio ed è stato caratterizzato 
mediante microscopia elettronica, 
in peso dell’analisi termogravimetrica di circa l’11%, perdita in peso dovuta alla parte organica 
presente sulle pareti del nanotubi che è pari a un gruppo funzionale ogni 126 atomi di carbonio 
del nanotubo. Tuttavia non è possibile trascurare un’elevata fluore
molto probabilmente alla formazione di sottoprodotti di reazioni che non è stato possibile 
rimuovere dopo il consueto work
anche nelle immagini al microscopio elettronic
attribuita alla mancanza di controllo della temperatura quando si utilizza un 
 
Figura III-6 Immagine TEM di
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Schema III-3 
MiW
N COOEt
N
COOEt
+
16 min 750 W 
Senza solvente
12
 
spettroscopia Raman e analisi termogravimetrica. Le immagini 
TEM mostrano nanotubi dispersi, abbastanza 
esfoliati e sufficientemente funzionalizzati da 
poter essere dispersi nei comuni solventi 
organici. L’avvenuta funzionalizzazione viene 
confermata soprattutto dall’aumentare della 
danda D nello spettro Raman, indice appunto 
del passaggio dell’ibridazione dei carboni del 
nanotubo da sp2 a sp3 e quindi a seguito della 
formazione dell’anello pirrolidinico. 
Un’ulteriore conferma viene data dalla perdita 
scenza nel Raman dovuta 
-up della reazione, tali impurità sono facilmente riconoscibili 
o. La presenza dei sottoprodotti può essere 
 
 CT 7 
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N
N
COOEt
COOEt
CT 7
forno domestico.  
  
3.2 Perfezionamento della metodologia sintetica
 
La possibilità di ridurre i tempi di reazione a soli 16 minuti, di evitare l’utilizzo di solventi di 
reazione e quindi la limitata solubilità dei nanotubi “pristine” nei comuni solventi di reazione e 
sulla base sei primi risultati si è utilizzata l’apparec
Discovery, opportunamente progettato per effettuare sintesi chimiche invece che un semplice 
forno domestico per la sintesi di derivati funzionalizzati dei CNT. Oltre all’impiego di questo 
apparato specificatamene progettat
reazione e quindi la riproducibilità della stessa, è stato utilizzato uno speciale sistema di 
controllo della pressione costituito da una valvola di sicurezza che permette lo sfiato in cas
elevata pressione, un contenitore di quarzo e un programma di riscaldamento di cinque steps per 
un incremento graduale e controllato della temperatura.
Step
1 
2 
3 
4 
5 
 
 
Figura III-
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chiatura microonde monomodale CEM 
o per la sintesi, al fine di controllare al meglio le condizioni di 
 
Tabella III-2 
 
Potenza 
(W) 
Ramp 
time 
(min.) 
Hold 
time 
(min.) 
Temperatura 
(ºC) 
50 0.3 0.3 130 
30 0 1 131 
50 0 0.3 140 
30 0 1 145 
50 0 60 160 
 
7 TGA dei CT 7 e spettro Raman dei CT 
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o di 
6-7 
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Schema III-4 
MiW
N
COOEt
1 h   T = 160ºC 
Senza solvente
SWNT   +
Reagisce nelle stesse
condizioni con una
nuova aliquota di
Aziridina
Reagisce nelle stesse
condizioni con una
nuova aliquota di
Aziridina
N COOEt
CT 8a
N
N
COOEt
COOEt
CT 8b
N
N
N
COOEt
COOEt
COOEt
CT 8c
n
n
n
m mq
12
 
I SWNTs “pristine” sono stati riscaldati assieme all’aziridina 12, per un’ora, a 160°C in assenza 
di solvente per ottenere i nanotubi funzionalizzati CT 8a. Dopo aver filtrato e lavato il solido, 
si è ripetuta la procedura di funzionalizzazione altre due volte nelle identiche condizioni per 
valutare l’aumento dei gruppi funzionali a seguito dei tre steps di reazione. Dopo ciascun ciclo di 
reazione si è analizzato il derivato funzionalizzato riscontrando un aumento graduale della 
funzionalizzazione. Infatti l’analisi termogravimetrica mostra un incremento della perdita in peso 
(figura III-8) dovuto alla derivatizzazione rispettivamente del 20%, 23% e 27%. Infatti, 
considerando i valori di perdita della TGA dei nanotubi “pristine” (3%) si può avere una stima 
della quantità di gruppi funzionali per ciascun derivato. I CT 8a possiedono una pirrolidina 
ogni 76 atomi di carbonio mentre i successivi derivati CT 8b e CT 8c presentano un gruppo 
funzionale ogni 63 e 51 atomi di carbonio rispettivamente. Oltre all’aumento della solubilità, la 
spettroscopia UV-Vis-NIR (figura III-9) mostra una sempre più marcata perdita di definizione 
delle singolarità di Van Hove a seguito di ciascun step reattivo rispetto ai nanotubi “pristine”, 
indice dell’incremento del grado di funzionalizzazione. 
  
Figura III-8 Analisi termogravimetrica
 
Tuttavia la prova inequivocabile ci viene fornita dalla spettroscopia Raman 
mostra un graduale aumento della banda D del 
carboni sp2 a seguito della formazione dell’anello pirrolidinico sulla superficie del nanotubo e 
uno spostamento verso frequenze più basse. Inoltre dallo spettro si evince che la struttura dei 
nanotubi metallici e semiconduttori rimane inalterata a seguito del trattamento anche se un 
leggera variazione di intensità si 
riscontra per i nanotubi metallici. 
Infatti prendendo in considerazione la 
regione spettrale sotto i 230 cm
nota una leggera diminuzioni di 
intensità, dovuta probabilmente a una 
loro maggiore funzionalizzazione. 
Per confrontare la potenzialità del 
riscaldamento mediante microonde è 
stato condotto lo stesso tipo di reazione in condizioni classiche, riscaldando per 5 giorni a 
riflusso di DMF ottenendo un prodotto di funzionalizzazione, 
ogni 138 atomi di carbonio.116
Ancora una volta si dimostra come le microonde aumentano la resa di reazione
notevolmente i tempi di reazioni.
Assodati i vantaggi che il riscaldamento mediante microonde apporta alla funzionalizzazione, 
bisogna sottolineare che solo a seguito del passaggio dal 
monomodale CEM è stato possibile il perfetto controllo delle condizioni di reazioni. Assicurata 
la riproducibilità del metodo, scongiurato qualsiasi rischio di espl
con il forno domestico è stato risolto il problema della presenza di sottoprodotti di reazione. 
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 di CT 8     Figura III-9 Spettro UV
disordine a 1314 cm-1, cioè un aumento dei 
-1 si 
 
CT 8d con un gruppo funzional
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-Vis-4ir di CT 8 
(figura III-10) che 
e 
 ed accorciano 
reattore 
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 CNT 8a
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 CNT 8a
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CT 8 
  
Infatti il Raman in figura III
(figura III-11 b) evidenzia l’assenza di impurità nel derivato funzionalizzato con il CEM 
Discovery rispetto al prodotto ottenuto con il 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III-11 Immagini TEM a)
CEM Discovery 
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-10 è privo di fluorescenza e anche l’immagine TEM 
forno domestico.  
 
 CT 7 mediante microonde multimodale b) 
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CT 8a mediante 
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3.3  Scaling-up 
 
La reattività e la riproducibilità della funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio spesso è 
soggetta al batch utilizzato, al metodo di produzione impiegato e alla casa produttrice che vende 
o fornisce tali derivati del carbonio. Per questi motivi si è voluto successivamente studiare la 
reattività di quattro differenti tipi di MWNT e testare la versatilità della metodologia 
precedentemente descritta per i SWNT. Di seguito vengono schematizzati le diverse reazioni con 
i differenti tipi di MWNTs utilizzati: 
Schema III-5 
MiW
1 h   T = 160ºC 
Senza solvente
CT 9a
MWNT
Nanoamor 
20-30nm
MWNT
Nanoledge    
CNT C 100
MWNT
Nanoledge
C 150 P
Soluzione
8.9mg
Solido 
13.5mg
Soluzione
13.4mg
Solido
16mg
Soluzione
6.2mg
Solido
18.4mg
TGA
9%
7%
6%
Gruppo Funzionale 
per N atomi di C
1 : 300
1 : 190
1 : 250
N
COOEt
+
MiW
1 h   T = 160ºC 
Senza solvente
N
COOEt
+
CT 9b
MiW
1 h   T = 160ºC 
Senza solvente
N
COOEt
+
CT 9c
MWNT
Nanoledge      
CNT 7000
MiW
1 h   T = 160ºC 
Senza solvente
N
COOEt
+
12
12
12
12  
 
A differenza dei SWNTs, i MWNT presentano una buona solubilità dopo solo uno step di 
funzionalizzazione. Pertanto, già il rapporto tra quantità di prodotto solubile e insolubile ci 
fornisce un primo indizio sull’avvenuta cicloaddizione. Tutti i differenti tipi di MWNT 
presentano una buona proporzione tra materiale solubile e insolubile, accompagnata da un 
accettabile valore di TGA tranne che per i Nanoledge CNT 7000 che rimangono per la maggior 
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parte insolubili nei più comuni solventi organici e mostrano una TGA e uno spettro Raman quasi 
identici al prodotto di partenza. 
Sulla base dei dati sono stati scelti i MWNT nanoledge C100 per effettuare uno studio di  
scaling-up utilizzando la medesima procedura. All’interno di un contenitore da 250ml, sono state 
effettuate delle prove di funzionalizzazioni con quantità crescenti di nanotubi fino a raggiungere 
1 grammo di materiale “pristine” invece che i consueti 10-25 mg utilizzati negli esperimenti 
precedentemente descritti. 
Schema III-6 
MWNT
Nanoledge    
CNT C 100
MiW
1 h   T = 160ºC 
Senza solvente
N
COOEt
+
1 g di CT 10 funzionalizzati
12  
 
E’ stato così effettuato un preliminare studio di produzione su larga scala di nanotubi 
funzionalizzati aumentando di 40-100 volte la quantità di CNTs “pristine” che si era soliti 
maneggiare ottenendo un grado di funzionalizzazione pressoché identico a quella in piccola 
scala. Inoltre il sistema utilizzato permette una preparazione di prodotto finale funzionalizzato 
maggiore di un grammo e sembra essere promettente per una possibile applicazione su scala 
industriale. Tale procedura permette una rapida funzionalizzazione senza solvente e riduce anche 
i costi di produzione, lo spreco di energia e lo smaltimento del solvente di reazione.117 
 
3.4 Reazione di Retrocicloaddizione 
 
Data la difficoltà nel caratterizzare la funzionalizzazione sulla superficie dei CNT è stata 
dimostrata la sua presenza, in maniera indiretta, mediante una prova chimica. La pirrolidina, 
quando viene riscaldata, è in grado di aprire il ciclo e rigenerare la specie reattiva dipolare. 
Innanzitutto è stata studiata la reattività del dipolo generatosi dal riscaldamento dell’aziridina 12 
con diversi dipolarofili per valutare la reazione che portasse al più alto rendimento e limitasse la 
formazione di prodotti secondari o difficili da separare. 
Capitolo 3: Funzionalizzazione mediante microonde 
 
70 
 
Schema III-7 
MeOOC COOMe
COOMe
MeOOC
N
O
O
N
COOEt
C60
MW 140°C 10 min
MW 140°C 20 min e MW 150°C 20 min
Toluene riflusso, 12 h
MW 140°C 10 min e MW 160°C 10 min
MW 160°C 10 min
Toluene riflusso, 24 h
o-diclorobenzene riflusso, 10h
N COOEt
12
13
14
15
16
Prodotti non isolati
Prodotti non isolati
Prodotti non isolati
 
E’ stata studiata la reattività dell’aziridina 12118 con DMAD (13) mediante microonde e in 
condizioni classiche; se si riscalda a 140°C sia l’aziridina che il DMAD incominciano a 
degradarsi anziché reagire tra di loro. Analogamente, a seguito della reazione con l’estere 
metilico dell’acido fumarico e con la N-fenilmaleimmide non si è ottenuto il prodotto desiderato 
con una buona resa tale da considerarli dei buoni dipolarofili per la reazione di 
retrocicloaddizione.119,120 
Il miglior risultato è stato ottenuto utilizzando il C60, poiché il fullerene resiste alle alte 
temperature, è sufficientemente reattivo nei confronti di specie dipolarofile e porta alla 
formazione di un monoadotto, 16, facile da separare dai 9 bisaddotti.121 
Infatti la reazione di retrocicloaddizione richiede una temperatura elevata per l’apertura del ciclo, 
un dipolarofilo capace di catturare il dipolo che si rigenera e soprattutto composti stabili in 
queste determinate condizioni onde evitare una loro prematura degradazione. 
Una volta scelto il fullerene come migliore dipolarofilo, è stata successivamente valutata la 
reattività di due differenti pirrolidine, presenti come gruppi funzionali sui CT 10 e CT 11. 
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Schema III-8 
  +    C60fMWNTs
N
C8H17
COOEt
MiW T = 220ºC
Senza solvente, 1 h
o-diclorobenzene
Riflusso  48 h
o-diclorobenzene
T = 150°C  48 h  CuTf2
  +    C60f
MWNTs
N
CH3
C11H23
o-diclorobenzene
Riflusso   48 h
o-diclorobenzene
Riflusso  48 h  CuTf2
N COOEt
N C11H23
CT 11
CT 10
17
16
CT 12a
CT 12b
CT 12c
+
  +    C60
  +    C60
MWNTs
MWNTs
MWNTs
 
 
Parallelamente alla reazione di retrocicloaddizione sono stati sintetizzati i corrispondenti derivati 
del fullerene per poter caratterizzare e quindi riconoscere il prodotto desiderato a seguito della 
retrocicloaddizione. 
Schema III-9 
N
COOEt
+  C60
o-diclorobenzene 
Riflusso, 10h
N COOEt
Toluene
Riflusso, 10 h
+  C60N
H
O
OH
+ C11H23CHO
N C11H23
12
18 19a
16
17  
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Il derivato CT 11 non ha dato reazione di retrocicloaddizione mentre è stato osservato il 
prodotto desiderato utilizzando i CT 10. 
La presenza dell’estere etilico può stabilizzare per risonanza la carica che si rigenera a seguito 
dell’apertura dell’anello pirrolidinico Pertanto dopo aver scelto il dipolarofilo e il derivato 
funzionalizzato, CT 10, come fonte di dipolo, sono state studiate le migliori condizioni per la 
retrocicloaddizione. A tale scopo sono stati riscaldati CT 10 con C60 a 150°C e alla 
temperatura di riflusso dell’o-diclorobenzene, in presenza e in assenza di catalizzatore di Cu2+ e 
anche mediante microonde in assenza di solvente. 
Le microonde, pur dimostrandosi molto efficaci nel defunzionalizzare i nanotubi, a causa del 
forte e diretto riscaldamento, non permettono di catturare il dipolo. Dopo l’apertura del ciclo si 
ha la degradazione del dipolo con generazione di HCHO che sublima alla temperatura utilizzata. 
Il grafico della TGA di questi nanotubi defunzionalizzati (CT 12a), presenta una perdita in 
peso di poche unità percentuali, simile a quella dei MWNT “pristine” confermando la quasi 
totale perdita di materia organica dalla superficie dei nanotubi. In condizioni classiche è stata 
scelta la temperatura di 150°C, leggermente più bassa di quella di riflusso dell’o-diclorobenzene, 
ma sufficiente per promuovere l’apertura dell’anello della pirrolidina e prevenire la sua 
prematura degradazione. Inoltre il catalizzatore di Cu2+ è stato impiegato per ridurre i tempi di 
reazione. 
La reazione di retrocicloaddizione è stata eseguita non solo con i CT 10 ma anche con i SWNT 
funzionalizzati con lo stesso tipo di pirrolidina, CT 8a. 
Schema III-10 
 
C6H4Cl2
C60
N
N
COOEt
COOEt
N
O
OEt
N
O-
OEt
N COOEt
CT 8a
16
CT 13   +
CuTf2
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Anche in questo caso il grafico della TGA mostra una minore perdita in peso rispetto al prodotto 
funzionalizzato di qualche unità percentuale e lo spettro Raman dei CT 13 è molto simile ai 
“pristine”. Anche lo spettro UV riacquista parte della singolarità di van Hove confermando 
quindi le defunzionalizzazione e il passaggio del gruppo funzionale dalla superficie dei nanotubi 
sul fullerene. 
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3.5   Versatilità della nuova metodologia sintetica 
 
Per valutare la versatilità e la robustezza della metodologia utilizzata per la funzionalizzazione di 
SWNT “pristine” mediante reazione di cicloaddizione 1,3-dipolare sono state effettuate diverse 
reazione, utilizzando la sarcosina 18 come α-amminoacido e differenti tipi di aldeidi 19 sia a 
catena alifatica che di tipo aromatici. La reazione viene condotta sempre in assenza di solvente, 
riscaldando per un’ora e alla temperatura di 160°C. Si ottengono i derivati CT 14a-d che 
mostrano una buona perdita in peso e un aumento della banda D rispetto ai nanotubi “pristine” 
nello spettro Raman i cui valori sono schematizzati in tabella: 
Schema III-11 
H
N OH
O
R1CHO
OC12H25
OC12H25
OC12H25
MiW             1 h
N
N
N
R1
R1
R1
19a, R1= C11H23
19b, R1= C6H13
CT 14a-d
OMe
OMe
18
19c, R1=
19d, R1=
19
 
Tabella III-3 
Campione Perdita in peso (%) ° di carboni per 
gruppo funzionale 
Raman 
Rapporto ID/IG 
CT 14a 13 118 0.08 
CT 14b 11 96 0.10 
CT 14c 16 87 0.12 
CT 14d 21 216 0.05 
 
3.4.1 Reattività dei MW4T con le gli α-amminoacidi 
Si è sperimentato anche la reattività dei MWNT con le aldeidi 19a e 19d e la sarcosina 18 
ottenendo prodotti solubili che sono stati caratterizzati sia mediante analisi termogravimetrica 
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che microscopia elettronica. In tabella III-4 sono riassunti anche i valori del numero di carbonio 
per gruppo funzionale. 
Tabella III- 4 
MWNT R1CHO Perdita in 
peso (%) 
N° totale di carboni  
per gruppo funzionale 
Sample name 
C 100 19a 6.6 248 CNT 11 
P 150 19a 10.0 159 CNT 15 
C 100 19d 22.0 200 CNT 16 
 
Schema III-12 
OC12H25
OC12H25
OC12H25
19a, R1= C11H23
fMWNTs
N
CH3
R1
H
N
OH
O
R1CHO
19
18
MWNTs     +
19d, R1=
CT 11,15,16
MiW  T = 160 °C   1 h
Senza solvente
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3.6   Studio della funzionalizzazione in funzione del tempo di reazione 
 
Generalmente, quando si lavora con le microonde si riscalda per solo pochi minuti ottenendo una 
buona resa e a volte anche una migliore selettività che in condizioni classiche. Sulla base dello 
studio di McRae et al.,122 che ha osservato la possibilità di defunzionalizzare i CNT a causa di un 
prolungato riscaldamento, è stata valutato il grado di funzionalizzazione in funzione del tempo di 
reazione. Per tale studio la reazione di cicloaddizione con sarcosina 18 e 3,5-
dimetossibenzaldeide 19c è stata ripetuta riscaldando a 160°C per 10, 40 e 60 minuti. 
Schema III-13 
H
N OH
O
MiW  160°C 
Senza Solvente
N
N
N19c
CHO
MeO
MeO
18
OMe
OMe
OMe
MeO
OMe
OMe
SWNTs
CT 17a-c  
 
In tabella III-5 sono riassunti i valori della spettroscopia Raman e dell’analisi termogravimetrica 
in cui è evidente l’aumento del grado di funzione con l’aumentare del tempo. Dai dati in tabella 
si deduce che 60 minuti sono quindi ottimali per avere un buona funzionalizzazione senza notare 
defunzionalizzazione; tuttavia dopo solo dieci minuti, si ottiene, se pur minimo, un certo grado di 
funzionalizzazione. 
Tabella III-5 
Tempo di reazione 
(min) 
Perdita in peso (%) ° di carboni per 
gruppo funzionale 
Raman 
Rapporto ID/IG 
60 15 85 0.12 
40 8 187 0.08 
10 6 252 0.06 
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3.7 Funzionalizzazione di nanotubi di carbonio mediante reazione radicalica 
detta di “Tour” 
 
Un’altra metodologia ben nota in letteratura, utilizzata per la funzionalizzazione dei nanotubi di 
carbonio, è la reazione radicalica detta di J. Tour,56 dove un’ammina aromatica in presenza di 
acido o isopentilnitrito, a seguito della formazione del sale di diazonio e successivamente del 
rispettivo radicale arilico, reagisce con il reticolo dei nanotubi. Tale reazione è stata riprodotta 
secondo la procedura descritta in letteratura 55,123 impiegando due diversi tipi di ammine 
aromatiche, la p-toluidina 20 e la p-nitroanilina 21 e utilizzando svariate condizioni sperimentali. 
La reazione è stata infatti condotta sia in assenza di solvente che in dispersione acquosa, 
mediante riscaldamento in condizioni classiche e utilizzando l’apparecchiatura CEM Discovery 
o un Prototipo monomodale. Inoltre è stato utilizzato anche un bagno a ultrasuoni per favorire la 
dispersione in acqua. Data la reattività del radicale, il prodotto ottenuto presentava un gruppo 
funzionale ogni circa 50 atomi di carbonio, riducendo della metà il numero di carboni ottenuti 
con la reazione di cicloaddizione. Di conseguenza il prodotto di funzionalizzazione della Tour 
presenta una buona solubilità in DCM, con un evidente accrescimento dell’intensità nella banda 
D nello spettro Raman. Di seguito è riportato uno schema generale della reazione di Tour e in 
tabella i dettagli di ciascun derivato ottenuto. 
Schema III-14 
R2 R2 R2
R2R2
H2N R2
ONO
MiW T = 80°C
H2O
CT 18a-e
CT 19a-d
R2
22
20, R2 = CH3
21, R2 = NO2  
 
 
 
Capitolo 3: Funzionalizzazione mediante microonde 
 
78 
 
Tabella III-6 
 
R2 
 
Riscaldamento 
 
Solvente 
 
Tempo 
 (minuti) 
 
Campione 
TGA / 
N° di carboni 
per gruppo funzionale 
CH3 CEM H2O 90 CT 18a 13.5% / 49 
CH3 Prototipo H2O 60 CT 18b 8.7% / 80 
CH3 Condizioni classiche H2O 60 CT 18c 14.8% / 44 
CH3 CEM Free 60 CT 18d 9.1% / 77 
CH3 Ultrasuoni (Tip) H2O 60 CT 18e 8.8% / 79 
NO2 CEM H2O 90 CT 19a 18% / 45 
NO2 Prototipo H2O 60 CT 19b 20.3% / 39 
NO2 Condizioni classiche H2O 60 CT 19c 11.5% / 70 
NO2 CEM Free 60 CT 19d 17.2% / 47 
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3.8 Doppia funzionalizzazione di SW4Ts 
 
Tale metodologia è stata utilizzata per effettuare una doppia funzionalizzazione dei SWNT. 
Infatti è possibile sfruttare la differente reattività dell’intermedio radicalico della reazione di 
“Tour” e del dipolo della cicloaddizione per derivatizzare in maniera selettiva i nanotubi di 
carbonio. Infatti il radicale arilico funzionalizza energicamente la superficie dei nanotubi mentre 
il dipolo sembra interagire preferenzialmente con le teste dei nanotubi. Si è deciso di 
funzionalizzare inizialmente i CNT mediante cicloaddizione con sarcosina 18 e una serie di 
quattro differenti aldeidi 4a-c, e successivamente con il corrispettivo radicale della p-toluidina 21 
in presenza di 22, riscaldando per 90 minuti alla temperatura di 80°C in sospensione acquosa, per 
una seconda funzionalizzazione della rimanente superficie del tubo. 
 
Schema III-15 
H
N OH
O
R1CHO
OMe
OMe
OC12H25
OC12H25
OC12H25
MiW
MiW
H2O
N
N
N
R1
R1
R1
N
N
N
R1
R1
R1
ONO
H2N
19a, R1= C11H23
19b, R1= C6H13
19c, R1=
19d, R1=
CT 13a-d
22
1918
20
CT 20a-d
T = 80°C
90 min
 
In tabella II-7 vengono schematizzati i valori della TGA con relativo calcolo del grado di 
funzionalizzazione e del rapporto delle intensità tra la banda D e G dello spettro Raman a seguito 
della cicloaddizione e della reazione di Tour. 
  
Campione 
CNT 13 / 20 
CNT13a / CNT20a
CNT13b / CNT20b
CNT13c / CNT20c
CNT13d / CNT20d
 
Per avvalorare questa ipotesi sono in corso analisi di Scanning Tunneling Microscope (STM) per 
analizzare la densità elettronica
genere di analisi dovrebbe mostrare una pronunciate densità elettronica alle teste dei tubi per 
quanto riguarda il campione 
dell’analisi di CT20c in accordo con le due metodologie utili
CT20c sono stati caratterizzati inoltre mediante AFM e dalle immagini riportate di seguito si 
nota come, a seguito della reazione di cicloaddizione, si ottengono dei nanotubi puliti, 
parzialmente in bundles con una ampia distribuz
più dispersi dei “pristine”.  
 
Figura III
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Tabella III 7 
ID/IG  
CNT 13 / 20 
Tga % 
CNT 13 / 20 
N° di carboni per
gruppo 
CNT 13 / 20
 0,08+ 0.22=0.30 13+8 1 : 118 
 0.10+0.12=0.24 11+12 1 : 96 
 0.12+ 0.12=0.24 16 + 20 1 : 87 
 0.05+0.13=0.18 19+6 1 : 216 
124 della superficie dei nanotubi CT13c
CT13c mentre una distribuzione piuttosto uniforme a seguito 
zzate. I derivati 
ione dei diametri (figura III
-14 Immagini AFM di a) CT13c e b) CT20c
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funzionale 
 
→ 1 : 87 
→ 1 : 57 
→ 1 : 31 
→ 1 : 192 
 e CT20c. Questo 
CT13c 
-14) ma comunque 
 
  
A seguito della seconda funzionalizzazione si ottiene una completa esfoliazione dei bundle 
residui con l’individuazione anche di singoli tubi; come si evince dal grafico una buona 
percentuale di tubi analizzati che presentano un diametro unitario o compreso tra 1 e 3 nm.
 
Figura III-15
Vengono riportati di seguito gli spettri raman 
CT20c, gli spettri UV-Vis-NIR (figura III
Figura III-16 Spettro Raman
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 Distribuzione dei diametri di CT 13c e CT 20c
(figura III-16 )dei due derivati 
-17 ) e gli andamenti della TGA 
 
 relativo a  
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CT13c e 
(figura III-18 ). 
UV-Vis-4IR relativo a 
c e CT 20c 
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Figura III-17 Analisi termogravimetrica relativo a 
CT 13c e CT 20c 
 
In accordo con quanto detto precedentemente, si nota come la banda D aumenta a seguito di 
ciascuna funzionalizzazione in accordo con l’aumento della perdita in peso rilevato mediante 
TGA figura III-18 e della perdita di definizione nello spettro UV-Vis-NIR figura III-17. Tutti 
questi valori confermano l’avvenuta funzionalizzazione a seguito di ciascun tipo di reazione ma 
solo le immagini dell’STM potranno confermare la selettività delle due procedure impiegate 
nella distribuzione dei due gruppi funzionali.  
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3.9 Conclusioni  
 
Con questa apparecchiatura monomodale è stato possibile mettere a punto una nuova e inedita 
metodologia per la funzionalizzazione di nanotubi “pristine” mediante cicloaddizione  
1,3-dipolare. In letteratura vengono descritte procedure sintetiche di ossidazione di nanotubi, 
reazioni radicaliche o cicloaddizioni su nanotubi tagliati ma in nessun caso una reazione diretta  
1,3-dipolare con i nanotubi “pristine”.125a-c La tecnica si è dimostrata molto versatile poiché è 
stato possibile impiegare una vasta serie di dipoli e con differenti derivati dei nanotubi. Inoltre, 
grazie alla possibilità di ridurre notevolmente i tempi per la funzionalizzazione dai consueti 4-5 
giorni in condizioni classiche a solo un’ora, di evitare l’utilizzo di solventi nocivi e inquinanti 
ma sopratutto di conseguire un prodotto puro, privo di qualsiasi residuo e/o di sottoprodotti della 
cicloaddizione si è pensato di utilizzare questa procedura per la derivatizzazione di CNT con due 
α-amminoacidi a catena trietilenglicolica 11 e 23, che presentano funzionalità amminiche 
protette e successivamente sfruttare la reattività dei differenti gruppi protettori in modo da 
ottenere una doppia funzionalizzazione a seguito della loro rimozione selettiva in condizioni 
opportune (schema III-16). 
Schema III-16 
 
N
O O NHBoc
CNT
N
OO MeO
OMe
OMe
MeO
N
O
O
N
O O NH3
+Cl-
CNT
N
OO MeO
OMe
OMe
MeO
N
O
O
N
O O NHBoc
CNT
N
OO MeO
OMe
OMe
MeO
H2N
HCl gas
DCM
rt
12h
NH2NH2
DCM
rt
12h
N
O O NH
CNT
N
OO MeO
OMe
OMe
MeO
HN
Molecola 
Teraupetica
Fluoresceina
 
 
Per prima cosa si è valutata la possibilità di funzionalizzare i “pristine” CNTs mediante 
microonde con α-amminoacidi di sintesi più complessi con la cicloaddizione dei SWNT con la 
3,5-dimetossibenzaldeide (19c) e i composti 11 e 23. 
L’utilizzo dell’α-amminoacido 11 ha richiesto particolare attenzione perché il gruppo Boc è 
sensibile alla temperatura. Si è scelta la temperatura di 140°C invece che i consueti 160°C per 
ottenere CT 21 che mostra una perdita in peso del 16 % (a 600°C), 1 gruppo funzionale ogni 
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circa 160 atomi di carbonio, e un rapporto ID/IG pari 0.05. Successivamente il Boc è stato 
rimosso con acido cloridrico gassoso. 
Schema III-17 
 
BocHN
O
O
N
H
OH
O
CHO
MeO
MeO
CEM  140ºC
40 minuti
Senza solvente
N
O
O
NHBoc
CNT
N
O
OBocHN MeO
OMe
OMe
MeO
HCl gas
DCM TA
N
O
O
NH3
+Cl-
CNT
N
O
O
-Cl+H3N MeO
OMe
OMe
MeO
11
CT 21 CT 21a
19cSWNTs
 
 
Analogamente l’α-amminoacido 23, protetto con la ftalimmide, è stato utilizzato assieme al 3,5-
dimetossibenzaldeide 19c nelle stesse modalità, con formazione di CT 22 che mostra una 
perdita in peso del 15 % (a 670 °C), equivalente a circa una pirrolidina ogni 200 atomi di 
carbonio e un rapporto ID/IG pari 0.08. 
Schema III-18 
 
CHO
MeO
MeOSWNTs +
CEM  140ºC
40 minuti
Senza solvente
N
O
O
CNT
N
O
O MeO
OMe
OMe
MeO
NH2NH2
DCM, TA
N
O
O
NH2
CNT
N
O
OH2N MeO
OMe
OMe
MeO
N
O
O O
O
N
H
OH
O
N
O
O
N
O
O
23
CT 22 CT 22a  
 
Come noto in letteratura, nel caso della ftalimmide, la rimozione del gruppo protettore avviene in 
condizioni basiche per idrazina a dare l’ammina libera (CT 22a).69 
Al momento è in corso lo studio della derivatizzazione dei nanotubi impiegando 
contemporaneamente i due α-amminoacidi. La conferma del prodotto porterebbe a una doppia 
funzionalizzazione, che impiega sempre la cicloaddizione 1,3-dipolare ma sfrutta la diversa 
reattività dei due gruppi protettori126 con la possibilità di derivatizzazione i nanotubi come 
descritto nello schema III-16.  
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3.10 4anotubi metallici e semiconduttori 
 
I SWNTs presentano un’ampia distribuzione in lunghezza, che varia da poche decine di 
nanometri fino a raggiungere l’ordine di qualche micron. Inoltre, a seconda di come il piano di 
grafite si avvolge su se stesso, i nanotubi di carbonio presentano differenti proprietà elettroniche 
(vedi pagina 10). 
Data la potenzialità delle microonde, è stato studiato il comportamento delle due differenti specie 
di nanotubi sotto l’azione di questa radiazione elettromagnetica ovvero come il riscaldamento 
con questa fonte energetica possa influire in maniera diversa sia nanotubi metallici che i 
semiconduttori, permettendo una eventuale separazione.127 
Con questo scopo, sono stati riscaldati SWNTs “pristine” a diverse potenze, 50W, 120W e 250W 
e per un tempo di 10, 30 e 45 minuti per ciascun valore di potenza; a seguito del trattamento il 
campione è stato analizzato mediante spettroscopia Raman eccitando alla lunghezza d’onda di 
633nm.  
Di seguito vengono schematizzati in tabella III-8 i vari campioni a seguito del riscaldamento: 
Tabella III-8 
Campione Potenza  
(W) 
Tempo  
(min) 
Campione Potenza  
(W) 
Tempo  
(min) 
Campione Potenza  
(W) 
Tempo  
(min) 
CNT 23a 50 5 CNT 24a 120 5 CNT 25a 250 5 
CNT 23b 50 15 CNT 24b 120 15 CNT 25b 250 15 
CNT 23c 50 45 CNT 24c 120 45 CNT 25c 250 30 
 
Da una preliminare osservazione degli spettri riportati, la potenza porta alla medesima variazione 
di intensità delle RBM mentre il tempo di riscaldamento sembra diminuire l’intensità di questa 
zona spettrale. Inoltre sulla base degli spettri riportati, sembrerebbe che solo i nanotubi metallici 
siano stati influenzati dal trattamento termico. Tuttavia per essere sicuri che le variazioni nello 
spettro Raman non dipendano dalla ossidazione della superficie del nanotubo, sono stati eseguiti 
due ulteriori trattamenti, sia in atmosfera inerte di argon che con un sistema aperto all’aria. 
  
Poiché il trattamento si è dimostrato indipendente 
questo studio alla potenza di 120 W per 30 minuti. A seguito del riscaldamento i due campioni 
sono stati analizzati mediante spettroscopia Raman utilizzando due diverse lunghezze d’onda di 
eccitazione, 633 nm e 488 nm. 
 
 
 
Gli spettri UV mostrano un andamento molto simile tra di loro ma leggermente diverso da quello 
dei nanotubi “pristine”. La perdita di definizione delle singolarità di van Hove sembra interessare 
allo stesso modo sia la zona della transizione M
nanotubi metallici che quelli semiconduttori di diametro maggiore sono stati modificati dal 
riscaldamento in maniera molto simile e tale modificazione risulta in
meno di condizioni ossidanti. 
Figura III-18
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11 che la S11. Gli spettri Raman mostrano che sia i 
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-22 
  
della cavità, è possibile separare la componente elettrica da quella magnetica. Grazie alla 
realizzazione di questo singolare strumento, il gruppo di Cheng ha riscontr
altri metalli e/o composti, assorbono maggiormente una delle due componenti della radiazione. 
Nel grafico di figura III-24 si vede come tale metallo sia quasi inattivo nei confronti della 
componente elettrica mentre assorba la compon
Sulla base di questo studio risulta evidente come la presenza 
nel campione sia determinante durante il riscaldamento. 
L’impossibilità di poter utilizzare una specifica apparecchiatura 
capace di discernere le due componenti della radiazione 
elettromagnetica è probabilmente anche la causa della mancata 
seletti
riscaldamento dei due tipi di nanotubi avvenga da parte di questi 
residui metallici, che assorbendo la radiazione trasmettono 
omogeneamente il calore all’intero campione, annullando qualsiasi 
tipo di
due specie di nanotubi presenti
 
 
Figura III-20 Schematizzazione delle 
due componenti della radiazione 
elettromagnetica 
Figura III-21 Andamento 
del riscaldamento di un 
campione di ferro sotto 
l'azione della 
componente magnetica 
ed elettrica 
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Apparentemente sembra che le microonde siano poco 
selettive nell’influenzare in maniera preferenziale uno 
dei due tipi di nanotubo ma bisogna considerare che 
tale radiazione elettromagnetica è costituita da due 
componenti, quella elettrica e quella magnetica, 
perpendicolari l’una all’altra. 
Cheng et al128 hanno realizzato un particolare 
strumento in cui, a seconda della posizione all’interno 
ente magnetica dopo solo pochi secondi.
vità nei confronti dei due tipi di SWNT. Si pensa che il 
 differenziazione da parte delle microonde nei confronti delle 
 
 
87 
ato che il ferro, come 
 
di ferro 
 
 
 
 
Capitolo 4: Parte sperimentale 
 
88 
 
 
 
 
 
 
 
Capitolo 4. 
 
Parte sperimentale 
  
Capitolo 4: Parte sperimentale 
 
89 
 
Strumentazione e metodi analitici 
Di seguito vengono elencati i metodi e la strumentazione per la caratterizzazione dei prodotti 
sintetizzati 
Spettroscopia di risonanza magnetica nucleare MR: Gli spettri protonici e del carbonio 
sono stati registrati con gli spettrometri Varian Innova-500 e Varian 200 operanti a 500 e 200 
MHz rispettivamente utilizzando CDCl3 come solvente deuterato e TMS come standard interno. 
I chemical shift δ sono espressi in parte per milione (ppm) e le costanti di accoppiamento J in 
hertz. La molteplicità degli spettri protonici utilizza questa terminologia: s = singoletto,  
d = doppietto, t = tripletto, br = broad, indica un segnale allargato. 
Spettroscopia IR: è stata realizzata mediante lo spettrofotometro FT-IS Shimazdu operante in 
trasformata di Fourier. 
Spettroscopia UV-Vis-IR: lo spettrometro utilizzato è un Jasco V-530 e le cuvette di quarzo 
dello spessore di 1cm. 
Spettroscopia Raman: lo spettrometro impiegato è un Reishaw System 1000 con filtro 
olografico super-Notch eccitando alla lunghezza d’onda di 633 e 488 nm. 
Microscopia TEM: le immagini TEM sono state ottenute con microscopio elettronico Philips 
EM 208 operante a 100 kV. Il campione è stato preparato sospendendo il composto in DCM o 
DMF e depositando una goccia della soluzione su griglie di rame ricoperte da carbonio 3.00 mm. 
Analisi di superficie AFM: Una goccia del composto è stata depositata su wafer di silicio 
mediante spin coater della Laurell Technologies Corporation, model WS-400B-6NPP/ LIDE, 
previa sospensione del campione in DCM o DMF. Il microscopio utilizzato è un Veeco 
Mltimode scanning probe equipaggiato con un stabilizzatore Nanoscope IIIa. 
Analisi termogravimetrica TGA: le analisi termogravimetriche sono state effettuate con la 
TGA Q500 utilizzando come gas un flusso di azoto e una rampa di riscaldamento di 10°C / min 
fino a 1000° dopo isoterma a 100°C per venti minuti. 
Microonde: Le apparecchiature utilizzate sono: forno multimodale MIELE M 638 EC con 
regolazione di potenza; forno monomodale CEM Discovery con sensore a infrarosso per la 
misurazione della temperatura, sistema di controllo della pressione, agitatore magnetico e 
sistema di raffreddamento opzionale, e reattore prototipo monomodale. 
CCC: la purificazione dei nanotubi è stata effettuata con un apparato di Counter Current 
Chromatography HPCPC modello LLB-M (EverSeiko, Tokyo, Japan), equipaggiato con una 
centrifuga (30 cm×45 cm×45 cm) con dischi a partizione circolari e capacità volumetrica di 190 
ml. Il flusso utilizzato è di 0.5 mL / min e una velocità del rotore di 900 rpm. Le varie corse 
cromatografiche sono state monitorate alla lunghezza d’onda di 320 nm. 
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Materiali. I solventi sono stati acquistati dalla Baker o dalla Fluka e, dove richieste condizioni 
anidre, sono stati distillati in atmosfera inerte di argon con opportuni agenti essiccanti. I reagenti 
sono stati forniti dalla Sigma-Aldrich o dall’Acros Organics e utilizzati senza ulteriore 
purificazione. HiPCO SWNTs sono stati acquistati dalla Carbon Nanotechnologies Inc. lot # 
R0496 (www.cnanotech.com) e MWNTs dalla Nanostructured & Amorphus Materials Inc. OD 
20-30 nm Stock # 1240HX e utilizzati senza ulteriori purificazioni. I MWNT nanolodge CNT 
C100 e MWNT nanolodge CNT P150 sono stati forniti da una ditta privata. 
Sono stati utilizzati i seguenti prodotti commerciali: 
 
Numero di 
riferimento 
Composto 
1 4-benzilossibenzaldeide 
4 3,5 diidrossibenzaldeide 
8 2-2’-(etilendiossi)bis (etilendiammina) 
13 dimetilacetilendicarbossilato 
14 dimetilfumarato 
15 fenilftalimmide 
18 sarcosina 
19a dodecilaldeide 
19b eptaldeide 
19c 3,5 dimetossibenzaldeide 
20 p-toluidina 
21 p-nitrobenzene 
22 Isopentilnitrito 
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O
N
O
CNTs
CT 1a = MWT 
CT 1b = SWT    
CT 1c = DWT  
CT 1a e CT 1c. Si sospendono i CNT (15.0 mg) in clorobenzene (15 mL) sonicando per 10 
minuti. Dopo aver aggiunto la clorossima 3 (50 mg, 0.2 mmol) si riscalda a 130°C per 4 gg 
aggiungendo ogni giorno 50 mg di 3. Il solido viene centrifugato e sonicato ripetutamente in una 
nuova aliquota di CHCl3. La soluzione viene filtrata su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm). Sul filtro 
si recuperano 11.0 mg di CT 1a, perdita in peso del 8 % (T = 600 °C), e 6.0 mg di CT 1c, 
perdita in peso del 17 % (T = 556 °C) che vengono caratterizzati anche mediante TEM (CT 1a 
Figura II-4a, capitolo 2, paragrafo 2.2.1, CT 1c Figura II-1a, capitolo 2, paragrafo 2.2.1 ) 
 
CT 1b. Si sospendono i SWNT (15 mg) in clorobenzene (15 mL) sonicando per 10 minuti. 
Dopo aver aggiunto la clorossima 3 (50 mg, 0.2 mmol) si riscalda a 130°C per 4 gg aggiungendo 
una nuova aliquota di 3 ogni 24 ore. Si filtrano i SWNT su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm) 
ottenendo 16 mg di CT 1b, perdita in peso del 15 % (T = 720 °C) che vengono caratterizzati 
mediante TEM (Figura II-1b, capitolo 2, paragrafo 2.2.1) .  
 
  
  
CT 2a-c. Si adotta la stessa procedura dei 
il work-up si ottenengono: 
7.0 mg di CT 2a, perdita in peso del 9 %
18 % (T = 640 °C); 4.0 mg CT 2c, 
I derivati vengono caratterizzati anche mediante TEM
 
 
Figura IV-1 Immagine TEM di
Figura IV-3 Immagine TEM di
Capitolo 4: Parte sperimentale
CT 2a = MWT 
CT 2b = SWT    
CT 2c = DWT
O
N
C18H37O
C18H37O
CNTs
 
CT 1a-c. Si sospendono 15.0 mg di CNTs e dopo 
 (T = 580 °C); 13.5 mg di CT 2b, 
perdita in peso del 19 % (T = 580 °C)
 (figura IV-1-3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV-2 Immagine TEM di CT 2a 
 CT 2c 
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perdita in peso del 
. 
 CT 2b 
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CT 3a e CT 3c 
 
CT 3a,c. In uno schlenk da 20 ml si disperdono i CT 1a e CT 2c (10 mg) rispettivamente 
in clorobenzene (10 mL) assieme a Mo(CO)6 e a MeOH in quantità catalitiche. Si riscalda alla 
temperatura di riflusso del solvente di reazione per 3 ore. Il crudo viene centrifugato e sonicato 
ripetutamente in una nuova aliquota di CHCl3 e si analizza la parte insolubile di CT 3a 
mediante Raman (Figura II-3, capitolo 2, paragrafo 2.2.1) e TEM (Figura II-4b, capitolo 2, 
paragrafo 2.2.1) e quella di CT 3c mediante TGA, perdita in peso del 10 % (T = 650 °C). 
 
N
O O NHBoc
CNT
N
OOBocHN
s-CT 4       l-CT 4  
CT 4. Si sospendono i CNT (50 mg) in DMF (50mL) sonicando per 10 minuti. Dopo aver 
aggiunto l’amminoacido 11 (150 mg, 0.57 mmol) e paraformaldeide (50 mg, 1.8 mmol) si 
riscalda per 5 gg a 120°C aggiungendo ogni 24 ore il composto 11 (150 mg) e HCHO (50 mg). 
Dopo aver raffreddato il crudo di reazione, si centrifuga il grezzo disperdendo e centrifugando 
ripetutamente il solido in una nuova aliquota di DMF. La soluzione viene filtrata su Millipore 
(filtro PTFE 0,2 µm). Sul filtro si recuperano 40 mg di l-CT 4, mentre nell’eluato i s-CT 4. 
Dopo aver allontanato il solvente si precipitano i s-CT 4 in etere etilico. l-CT 4 e s-CT 4 
sono stati caratterizzati mediante microscopia elettronica, analisi termogravimetrica e 
spettroscopia Raman e UV-Vis-NIR: 
l-CT 4 perdita in peso 20.0 %, SEM (Figura II-8, capitolo 2, paragrafo 2.2.2), spettroscopia 
Raman (Figura II-9, capitolo 2, paragrafo 2.2.2), UV-Vis-NIR (Figura II-10 a, capitolo 2, 
paragrafo 2.2.2). 
s-CT 4 perdita in peso 40.0 %, TEM (Figura II-6, capitolo 2, paragrafo 2.2.2), UV-Vis-NIR 
(Figura II-10 b, capitolo 2, paragrafo 2.2.2). 
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N
O O NH3
+Cl-
CNT
N
OO
-Cl+H3N
s-CT 5       l-CT 5  
 
l-CT 5. Si sospendono i l-CT 4 (15 mg) in DCM (20 mL) sonicando per 10 minuti. Si 
gorgoglia per 5 minuti HCl gassoso alla temperatura di 0°C e si agita per un’intera notte. Il crudo 
viene filtrato su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene lavato (sonicato e filtrato) con 
H2O (30 mL) e metanolo (30 mL) ottenendo 14.3 mg di l-CT 5. 
 
s-CT 5. Si sciolgono (20 mg) di s-CT 4 in DCM (10 mL). Si gorgoglia per 5 minuti HCl 
gassoso alla temperatura di 0°C e si agita per un’intera notte. Dopo aver allontanato il solvente si 
precipita il crudo in etere etilico ottenendo 15 mg di s-CT 5. 
 
CT 6 
CT 6. SWNTs (25 mg) vengono posti all’interno di una beuta da 500 ml in assenza di solvente. 
Si irradia alla potenza di 80 W a intervalli regolari di 5 secondi per un totale di 10 minuti, 
agitando il grezzo ad ogni step ossidativo. Il crudo viene lavato con HCl, H2O, MeOH ed etere 
etilico e analizzato mediante spettroscopia Raman (Figura III-7 b, capitolo 3, paragrafo 3.1.2). 
 
N
N
N
COOEt
COOEt
COOEt
CT 7
 
 
CT 7 
CT 7. CT 6 (16 mg) vengono posti all’interno di un contenitore di teflon assieme 
all’aziridina 12 (150 mg, 0.66 mmol) in assenza di solvente. Successivamente si chiude il 
sistema e si irradia per 16 minuti alla Potenza di 750 W. Il crudo di reazione viene sospeso in 
CH2Cl2 (75 mL) e sonicato per 5 minuti. La soluzione viene filtrata su Millipore (filtro PTFE 0,2 
µm). Si ottengono 12 mg di solido nero che viene caratterizzato mediante TEM (Figura III-6, 
  
capitolo 3, paragrafo 3.1.2) e spettroscopia Raman
perdita in peso 13 % a T = 500
 
CT 8a-c. SWNTs (25 mg) vengono sospesi in 
mmol) in un contenitore di quarzo per microonde; dopo aver sonicato per 5 minuti si evapora il 
solvente mediante un flusso di azoto. Successivamente si irradia in atmosfera i
secondo la potenza e la temperature descritta in tabella 
in 75 mL di CH2Cl2 e sonicato per 5 minuti. La soluzione viene filtrata su 
0,2 µm). Il solido viene nuovamente lavat
(75 mL) ottenendo 24 mg di 
ottenendo CT 8b-c. 
(Solubilità CT 8c in CH2Cl2
I prodotti vengono caratterizzati mediante TGA
(figura IV-4), spettroscopia Raman e UV
CT 8a: perdita in peso 20.0 %
CT 8b: perdita in peso 22.6 %
CT 8c: perdita in peso 27.2 %
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV
Capitolo 4: Parte sperimentale
 (Figura III-7 b, capitolo 3, paragrafo 3.1.2), 
°C. 
N
N
N
COOEt
COOEt
COOEt
CT 8a-c
 
 
CH2Cl2 (2 mL) con l’aziridina 
IV-3. Il crudo di reazione viene risospeso 
o (sonicato e filtrato) in metanolo (75 mL) e in 
CT 8a. L’intera sequenza viene ripetuta per altre due volte 
 0.11 mg mL-1, in DMF 0.13 mg mL-1)  
(Figura III-8, capitolo 3, paragrafo 3.2)
-Vis-NIR (Figura III-9, capitolo 3, paragrafo 3.2)
 (T = 520 °C), ID/IG = 0.06 
 (T = 500 °C), ID/IG = 0.08 
 (T = 520 °C), ID/IG = 0.13 
-4 Tipica immagine TEM di CT 8 
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12 (150 mg, 0.66 
nerte per un’ora 
Millipore (filtro PTFE 
CH2Cl2 
, TEM 
. 
  
CT 8d. Si sospendono i SWNTs (23 mg)
aggiunto l’aziridina 12 (150 mg, 0.66 mmol) si riscalda per 5 gg a 120°C. Dopo aver raffreddato 
il crudo, si aggiungono 50 mL di 
viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (75 mL) e 
26 mg di CT 8d, perdita in peso del 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CT 9a-c. MWNTs (25 mg) vengono sospesi in 
mmol) in un contenitore di quarzo per microonde; dopo aver sonicato per 5 minuti si evapora il 
solvente mediante flusso di azoto. Suc
controllo della pressione introducendo una atmosfera inerte di azoto. Si irradia per un’ora 
seconda la potenza e la temperature descritta in tabella 
Figura IV- 5
Capitolo 4: Parte sperimentale
N
N
N
COOEt
COOEt
COOEt
CT 8d
 
 
 in DMF (20 mL) sonicando per 
CH2Cl2 e si filtra su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
CH2
11.8 % (T = 520°C). 
fMWNTs
N
C8H17
COOEt
CT 9a-c  
CH2Cl2 (2 mL) con l’aziridina 
cessivamente si chiude il sistema con un sistema di 
IV-3. Il crudo di reazione viene lavato 
 Immagine di SW4Ts funzionalizzati (CT 8d
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10 minuti. Dopo aver 
). Il solido 
Cl2 (75 mL) ottenendo 
12 (150 mg, 0.66 
) 
  
(sonicato e filtrato) in CH2Cl
Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
centrifugato fino a che il sovranatante risulti incolore. Per ciascun derivato si filtra
si ottiene la seguente proporzione tra materiale solubile e solido insolubile e i seguenti valori di 
perdita in peso: 
MWNT 
Campione 
Nanoamor 20-30 nm  
CT 9a 
Nanoledge CNT C100 
CT 9b 
Nanoledge CNT P150  
CT 9c 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV-6 Immagine TEM di MW4T funzionalizzati (
Capitolo 4: Parte sperimentale
2 (75 mL) e metanolo (75 mL). La soluzione viene filtrata su 
). Il solido viene successivamente sospeso in 
 
Tabella IV-1 
Soluzione / solido 
insolubile 
TGA % 
gruppo fun
8.9 mg / 13.5 mg 6 (T = 520 °C) 
13.4 mg / 16 mg 9 (T = 600 °C) 
6.2 mg / 18.4 mg 7 (T = 580 °C) 
 
CT 9b
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CH2Cl2 (75 mL) e 
 la soluzione e 
N° di carboni per 
zionale 
300 
190 
250 
) 
  
CT 10. MWNT nanoledge CNT C100 (1g), vengono sospesi in 
l’aziridina 12 (5.2 g, 23 mmol) in un contenitore di vetro per microonde; dopo aver sonicato per 
5 minuti si evapora il solvente mediante flusso di azoto. Successivamente si introduce nel 
sistema azoto e si irradia per un’ora alla potenza e alla temperature descritta in
crudo di reazione viene risospeso in 
viene filtrata su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
filtrato) con metanolo (500 mL) e 
caratterizzato mediante TEM 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CT 11. 200 mg di MWNT Nanoledge CNT C100 vengono sospesi in 
sarcosina 18 (480 mg, 5.4 mmol)e dodecilaldeide 
vetro per microonde; dopo aver sonicato per 5 minuti si evapora il solvente mediante flusso di 
Figura IV
Capitolo 4: Parte sperimentale
fMWNTs
N
C8H17
COOEt
CT 10  
CH
CH2Cl2 (500 mL) e sonicato per 5 minuti. La soluzione 
). Il solido viene nuovamente lavato (sonicato e 
CH2Cl2 (500 mL) ottenendo 1.4 g di CT 10
(figura IV-7) e TGA, perdita in peso 6 % (T = 
 
 
 
fMWNTs
N
CH3
C11H23
CT 11  
19a (1.4 g, 7.6 mmol) in un contenitore di 
-7 Immagine TEM dei CT 10 
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2Cl2 (100 mL) con 
 tabella IV-4. Il 
. Il prodotto viene 
520 °C). 
CH2Cl2 (20 mL) con 
  
azoto. Successivamente si introduce nel sistema azoto e si irradia per un’ora alla potenza e alla 
temperature descritta in tabella
sonicato per 5 minuti. Tale soluzione viene filtrat
viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (200 mL) e 
ottenendo 220 mg di CT 11.
Il prodotto viene caratterizzato mediante TEM 
(T = 500 °C). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CT 12a. I CT 10 (200 mg
mmol) in un contenitore per microonde
grezzo viene filtrato su Millipore 
e filtrato) con metanolo (200 mL) e con 
Il prodotto viene caratterizzato mediante TGA, perdita in peso 
CT 12c. I CT 10 (250 mg
atmosfera inerte di azoto insieme al C
riscalda a 150°C per 48 ore; 
CT 12c viene lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (200 mL) e con 
Il prodotto viene caratterizzato mediante TEM 
(T = 500 °C). 
Il filtrato viene evaporato a pressione ridotta e purificato mediante colonna cromatografia su gel 
di silice utilizzando come eluente esano per rimuovere il fullerene in eccesso e successivamente 
Figura IV
Capitolo 4: Parte sperimentale
 IV-4. Il crudo di reazione viene risospeso in 
a su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
  
(figura IV-8) e TGA, perdita in peso 
 
CT 12a 
). vengono dispersi in DCM (2 ml) assieme al 
. Si riscalda a 220°C per un’ora alla potenza di 50 W; i
(filtro PTFE 0,2 µm). Il solido CT 12a
CH2Cl2 (2 x 200 mL). 
3 % (T = 550 °C)
 
CT 12c 
). vengono dispersi in o-diclorobenzene anidro (100 ml) in 
60 (70 mg, 0.1 mmol) e quantità catalitiche di CuTf
il grezzo viene filtrato su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
CH
(figura IV-9) e TGA, perdita in peso 4.7 %
-8 Immagine TEM dei CT 11 
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CH2Cl2 (200 mL) e 
). Il solido 
CH2Cl2 (200 mL) 
6 %  
 
C60 (30 mg, 0.04 
l 
 viene lavato (sonicato 
. 
2. Si 
). Il solido 
2Cl2 (200 mL). 
  
  
una miscela di toluene / metanolo, 
La miscela viene ulteriormente purificata mediante HPLC grazie a una colonna semipreparativa 
Phenomenex Prodigy silica, utilizzando come eluente toluene/esano 8:2, 1 mL / min e 
monitorando a λ = 320 nm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV
Capitolo 4: Parte sperimentale
9:1, per eluire l’insieme dei prodotti di cicloaddizione del C
 
-9 Immagine TEM di MW4T CT 12c 
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60. 
  
CT 13. Si disperdono i CT 8
ml) in atmosfera inerte di azoto insieme al C
per 48 ore. Il grezzo viene filtrato su 
(sonicato e filtrato) con metanolo (100 mL) e di 
Il prodotto viene caratterizzato mediante TEM 
(T = 500 °C) e UV-Vis-NIR (
Il filtrato viene evaporato a pressione ridotta e purificato mediante colonna cromatografia su gel 
di silice utilizzando come eluente esano 
una miscela di toluene / metanolo, 
La miscela viene ulteriormente purific
Phenomenex Prodigy silica, utilizzando come eluente toluene / esano 8:2, 1 mL / min e 
monitorando a λ = 320 nm 
 
 
 
 
 
 
 
 
CT 14a-c. SWNTs (25 mg) vengono sospesi in 
mmol) in un contenitore di quarzo per microonde. Dopo aver sonicato per 5 minuti si evapora il 
solvente mediante flusso di azoto. Successi
un’ora secondo la potenza e la temperature descritta in tabella IV
risospeso in 75 mL di CH2Cl
Figura IV-
Capitolo 4: Parte sperimentale
CT 13 
a (50 mg). Si riscalda a 150°C in o-diclorobenzene anidro (50 
60 (40 mg, 0.05 mmol) e quantità 
Millipore (filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene lavato 
CH2Cl2 (100 mL) ottenendo 48 mg di 
(Figura IV-10). TGA, perdita in peso del 9.5 %
Figura III-12, capitolo 3, paragrafo 3.4). 
per rimuovere il fullerene in eccesso e successivamente 
9:1, per eluire l’insieme dei prodotti di cicloaddizione del C
ata mediante HPLC grazie a una colonna semipreparativa 
N
N
N
R1
R1
R1
CT 14a-d  
CH2Cl2 (5 mL) con l
vamente si irradia, in atmosfera inerte di azoto, per 
-3. Il crudo di reazione viene 
2 e sonicato per 5 minuti. La soluzione viene filtrata su 
10 SW4T (CT 13) dopo retrocicloaddizione
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catalitiche di CuTf2 
CT 13. 
  
60. 
 
e aldeidi 19a-c (0.66 
Millipore 
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(filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (75 
mL) e CH2Cl2 (75 mL) ottenendo CT 14a-c.  
I prodotti vengono caratterizzati mediante TEM (Figura IV-12), TGA, spettroscopia Raman e 
UV-Vis-NIR (Figura IV-11) 
 
3a 26.9 mg, solubilità in CH2Cl2 0,20 mg mL
-1, in DMF 0,27 mg mL-1; perdita in peso 13 %  
(T = 630 °C), ID/IG= 0.08 
3b 26.0 mg, solubilità in CH2Cl2 0,22 mg mL
-1, in DMF 0,27 mg mL-1; perdita in peso 11 %  
(T = 620 °C), ID/IG= 0.10 
3c 30.0 mg, solubilità in CH2Cl2 0,33 mg mL
-1, in DMF 0,36 mg mL-1; perdita in peso 16 %  
(T = 750 °C), ID/IG= 0.12 
CT 14d. SWNTs (12.5 mg) vengono sospesi in CH2Cl2 (5 mL) con 19d (220 mg, 0.33 mmol) e 
18 (30 mg, 0.33 mmol) in un contenitore di quarzo per microonde. Dopo aver sonicato per 5 
minuti si evapora il solvente mediante flusso di azoto. Successivamente si pone il sistema in 
atmosfera inerte di azoto e si irradia per un’ora secondo la potenza e la temperature descritta in 
tabella IV-3. Il crudo di reazione viene risospeso in CH2Cl2 (35 mL) e sonicato per 5 minuti. 
Tale soluzione viene filtrate su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene nuovamente 
lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (35 mL) e CH2Cl2 (35 mL) ottenendo 15 mg CT 14d 
(solubilità in CH2Cl2 0,22 mL
-1, solubilità in DMF 0,23 mg mL-1) 
Il prodotto viene caratterizzato mediante TEM (Figura IV-12), TGA, spettroscopia Raman e  
UV-Vis-NIR (Figura IV-11). 
Perdita in peso 21 % (T = 600 °C), ID/IG = 0.05 
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Figura IV-11 Spettro UV-Vis-4IR dei CT 13 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
CT 15. MWNTs Nanolodge P 150
19a (121 mg, 0.66 mmol) in un conteni
minuti si evapora il solvente mediante flusso di azoto. Successivamente si irradia, in atmosfera 
inerte di azoto, per un’ora secondo la potenza e la temperature descritta in tabella 
di reazione viene risospeso in 75 mL di 
filtrata su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
mL) e successivamente sospeso 
risulti incolore. Dopo aver filtrato
solubile (11.2 mg) e solido (12.0 mg). 
TEM (Figura IV-13), TGA, p
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV-
Figura IV-13 Immagine TEM di MW4T funzionalizzati (
Capitolo 4: Parte sperimentale
fMWNTs
N
CH3
C11H23
CT 15  
 (25 mg) vengono sospesi in CH2Cl
tore di quarzo per microonde. Dopo aver sonicato per 5 
CH2Cl2 e sonicato per 5 minuti. La soluzione viene 
). Il solido viene ulteriormente lavato con metanolo (75 
e centrifugato in CH2Cl2 (75 mL) fino a che il sovranatante 
 la soluzione si ottiene la seguente proporzione 
I CT 15 sintetizzati vengono caratterizzati mediante 
erdita in peso 10 % (T = 600 °C). 
12 Tipica immagine TEM dei C4T 14 (CT 14a
CT 15
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2 (5 mL) con l’aldeide 
IV-3. Il crudo 
tra materiale 
) 
) 
  
CT 16. MWNTs nanoledge 
l’aldeide 19d (220 mg, 0.33 mmol)
sonicato per 5 minuti si evapora il solvente mediante flusso di azoto. Successivamente si irradia, 
in atmosfera inerte di azoto, per un’ora secondo la potenza e la 
IV-3. Il crudo di reazione viene risospeso in 
soluzione viene filtrata su Millipore 
con metanolo (35 mL) e successivamen
sovranatante risulti incolore. Dopo aver filtrato la soluzione si ottiene la seguente proporzione tra 
materiale solubile (11.2 mg) e solido (9 mg). 
mediante TEM (Figura IV-14)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV
Capitolo 4: Parte sperimentale
OC12H25
OC12H25
OC12H25
fMWNTs
N
CH3
R1
R1=
CT 16
 
 
CNT C 100 (12.5 mg) vengono sospesi in 
 in un contenitore di quarzo per microonde. Dopo aver 
temperature descritta in tabella 
35 mL di CH2Cl2 e sonicato per 5 minuti. La 
(filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene ulteriormente lavato 
te sospeso e centrifugato in CH2Cl
I CT 16 sintetizzati vengono caratterizzati 
, TGA, perdita in peso 22 % (T = 600 °C). 
 
-14 Immagine TEM di CT 16 
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CH2Cl2 (3 mL) con 
2 (50 mL) fino a che il 
  
 
CT 17a-c. SWNT (25 mg) vengono sospesi in 
mmol) e sarcosina 18 (60 mg, 0.66 mmol)
sonicato per 5 minuti si evapora il solvente mediante un flusso di azoto. Successivamente si 
irradia, in atmosfera inerte di azoto, alla potenza e alla temperatura descritta in tabella IV
per un tempo di 10, 40 e 60 minuti. Il crudo di reazione viene risospeso in 
sonicato per 5 minuti. Tale soluzione viene filtrata su 
viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (75 mL) e 
CT 17a-c. Il campione è stato an
spettroscopia Raman. 
CT 17a, perdita in peso 6 %
CT 17b, perdita in peso 8 %
CT 17c, perdita in peso 15 %
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura IV-15
Capitolo 4: Parte sperimentale
N
N
N
OMe
OMe
OMe
MeO
OMe
OMe
CT 17a-c  
CH2Cl2 (2 mL) con l’aldeide 
 in un contenitore di quarzo per microonde; dopo aver 
Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
CH2
alizzando mediante, TEM (Figura 
 (T = 600 °C), ID/IG = 0.06 
 (T = 600 °C), ID/IG = 0.08 
 (T = 720 °C), ID/IG = 0.12 
 
 Immagine di SW4Ts funzionalizzati (CT 17c
 
105 
19c (110mg, 0.66 
-3 ma 
CH2Cl2 (75 mL) e 
). Il solido 
Cl2 (75 mL) ottenendo 
IV-15), TGA e 
) 
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R2 R2 R2
R2R2
CT 18a-e
CT 19a-d
R2
 
SWT 18-a-e. SWNTs (10 mg) vengono sonicati in acqua deionizzata (10 ml) in un contenitore 
di vetro per microonde insieme alla p-toluidina 20 (350 mg, 3.3 mmol) per 10 minuti. Dopo aver 
aggiunto isopentilnitrito 22 (0.22 ml 1.6 mmol) si pone il refrigerante e si riscalda nel seguente 
modo: 
Apparecchiatura CEM: 90 minuti a T = 80°C alla potenza di 100W per 30 minuti e dopo aver 
aggiunto una nuova aliquota di isopentilnitrito a 30W per 60 minuti a dare 13 mg di CT18a, 
perdita in peso 13.5 % (T = 600 °C). 
Reattore prototipo 60 minuti a T = 80°C alla Potenza di 10W a dare 12.2 mg di CT18b, perdita 
in peso 8.7 % (T = 500 °C). 
In condizioni classiche a T = 80°C per un’ora a dare 14 mg di CT18c, perdita in peso 14.8 % 
(T = 500 °C). 
In un bagno a ultrasuoni riscaldato a T = 80°C per un’ora a dare 13.2 mg di CT18e, perdita in 
peso 8.8 % (T = 580 °C). 
Si effettua anche una reazione in assenza di solvente disperdendo 10 mg of SWNT in DCM  
(5 ml) in un contenitore di quarzo per microonde insieme alla p-toluidina 20 (350 mg, 3.3 mmol) 
per 5 minuti. Successivamente si allontana il solvente mediante flusso di azoto e si riscalda 
mediante apparecchiatura CEM per 60 minuti a T = 80°C ottenendo 15.2 mg di CT18d, perdita 
in peso 9.1 % (T = 475 °C). 
 
In generale al termine della reazione si lascia raffreddare il tutto e si filtra il crudo di reazione su 
Millipore (filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) con 
metanolo (40 mL) e acetone (40 mL) fino a che il filtrato risulti incolore. Alla fine si esegue un 
ultimo lavaggio con CH2Cl2 (40 mL) ottenendo CT18a-e. 
 
CT 19a-d Si esegue la stessa procedura utilizzata per CT 18a-d utilizzando la nitro anilina 
21 (460 mg, 3.3 mmol) e ottenendo i seguenti prodotti: 
CT 19a: 13.8 mg, perdita in peso 18.4 % (T = 600 °C);  
  
CT 19b: 16.0 mg, perdita in peso
CT 19-c: 17.6 mg, perdita in peso
CT 19-d: 18.1 mg, perdita in peso
 
 
 
CT 20a-d. CT 14a-d (10 mg) vengono sonicati in acqua deionizzata insieme alla p
20 (350 mg, 3.3 mmol) per 10 minuti in un contenitore di vetro per microonde. Dopo aver 
aggiunto isopentilnitrito 22 
miscela viene irradiate per un totale di 90 minuti a 80°C alla potenza di 100W
dopo aver aggiunto una nuova aliquota di 
raffredda il sistema e si filtra il crudo di reazione su 
viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) 
il filtrato risulti incolore. Alla fine si esegue un ultimo lavaggio con 
CT 20a-d:  
CT 20a: 11.5 mg, solubilità in CH
21 % (T = 720 °C), ID/IG = 0.30
Figura IV-16
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 20.3 % (T = 580 °C); 
 12.3 % (T = 580 °C); 
 17.2 % (T = 600 °C); 
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CT 20a-d  
(0.22 ml 1.6 mmol) si chiude il sistema con il refrigerante. La 
22 a 30W per 60 minuti. Al termine della reazione si 
Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
con metanolo (40 mL)e acetone (40 mL) fino a che 
CH2
2Cl2 0,26 mg mL
-1, in DMF 0,30 mg mL
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-toluidina 
 per 30 minuti e 
). Il solido 
Cl2 (40 mL) ottenendo 
-1; perdita in peso 
 
  
CT 20b: 10.8 mg, solubilità in CH
23 % (T = 740 °C), ID/IG = 0.24
CT 20c: 11.1 mg, solubilità in CH
36 % (T = 600 °C), ID/IG = 0.24
CT 20d: 11.0 mg, solubilità in CH
25 % (T = 740 °C), ID/IG = 0.18
I prodotti vengono caratterizzati anche mediante TEM
IV-18). 
 
 
 
BocHN
O
MeO
CT 21-22.SWNTs (20 mg) vengono sospesi in 
0.5 mmol) e 23 (176 mg, 0.5 mmol) rispettivamente e 3,5
mmol)in un contenitore di quarzo per microonde; dopo aver sonicato per 5 minuti si evapora il 
solvente mediante flusso di azoto. Successivamente si irradi
minuti secondo la potenza e la temperature descritta in tabella 
sospeso in CH2Cl2 (75 mL) e sonicato per 5 minuti. La soluzione viene filtrata su 
(filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene nuovamente lavato (sonicato e filtrato) con metanolo (75 
Figura IV-16 Immagine TEM dei 
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2Cl2 0,25 mg mL
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2Cl2 0,50 mg mL
-1, in DMF 0,53 mg mL
 
2Cl2 0,35 mg mL
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-1; perdita in peso 
-1; perdita in peso 
-1. perdita in peso 
-Vis-NIR (Figura 
11 (180 mg, 
19c (90 mg,0.5 
Millipore 
1000 1200 1400 1600
 CT 20a
 CT 20b
 CT 20c
 CT 20d
 SWNT Pristine
-Vis-4IR dei CT 20 
  
mL) e CH2Cl2 (75 mL) ottenendo 21.3 mg di 
ID/IG = 0.05 e 23.5 mg di CT 22
 
 
CT 21a.Si sospendono CT 21
gorgoglia HCl gassoso per 5 minuti alla 
viene filtrato su Millipore (filtro PTFE 0,2 µm
H2O (30 mL) e con metanolo (30 mL) ottenendo 14.3 mg di 
(T = 500 °C). 
CT 22a. Si sospendono CT 22
aggiunge NH2NH2 (0.5 ml, 1 mol) e si agita per un’intera notte. Il crudo, 
(filtro PTFE 0,2 µm). Il solido viene lavato (sonicato e filtrato) con 
metanolo (30 mL) ottenendo 13.5 mg di 
 
Figura IV-19 Immagine TEM
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 (16 mg) in DCM (20 mL) sonicando per 
temperatura di 0°C e si agita per un’intera notte. Il crudo 
). Il solido viene lavato (sonicato e filtrato) con 
CT 21a, perdita in peso = 
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16 % (T = 600 °C),  
/IG = 0 08 
10 minuti. Si 
12 %  
10 minuti. Si 
si filtra su Millipore 
2Cl2 (30 mL) e con 
 (T = 600 °C). 
 di CT 22 
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CT 23a-c, CT 24a-c e CT 25a-c 
SWNTs (15 mg) vengono riscaldati in un contenitore di quarzo per microonde lasciando il 
sistema aperto all’aria impiegando varie potenze e tempi di riscaldamento come riassunti in 
tabella: 
 
 
Tabella IV-2 
Campione Potenza  
(W) 
Tempo  
(min) 
Campione Potenza  
(W) 
Tempo  
(min) 
Campione Potenza  
(W) 
Tempo  
(min) 
CNT 23a 50 5 CNT 24a 120 5 CNT 25a 250 5 
CNT 23b° 50 15 CNT 24b 120 15 CNT 25b 250 15 
CNT 23c° 50 45 CNT 24c 120 45 CNT 25c 250 30 
 
I campioni sono stati analizzati mediante spettroscopia Raman (Figura III-19,20; capitolo III, 
paragrafo 3.10) 
CT 26 
 
CT 26. SWNTs (15 mg) vengono sospesi, in etere etilico (2 mL), in un contenitore di quarzo 
per microonde per disperdere omogeneamente il campione. Successivamente si allontana il 
solvente a pressione ridotta. Si riscalda il campione lasciando il sistema aperto all’aria secondo il 
seguente programma: 
Potenza 50 W, T = 300°C, Tempo = 30 minuti. 
Dopo circa 20 minuti si sospende il riscaldamento e si ricomincia il trattamento dopo aver 
raffreddato il sistema onde evitare il danneggiamento del magnetone. Il campione viene lavato 
con HCl, H2O, MeOH ed etere etilico e analizzato mediante spettroscopia Raman (Figura III-22-
21; capitolo III, paragrafo 3.10), 
 
CT 27 
 
CT 27. SWNTs (15 mg) vengono sospesi, in etere etilico (2 mL), in un contenitore di quarzo 
per microonde per disperdere omogeneamente il campione. Successivamente si allontana il 
solvente a pressione ridotta. Si chiude il sistema con regolatore di pressione in atmosfera inerte 
di Ar. Si riscalda il campione secondo il seguente programma: 
Potenza 50 W, T = 300°C, Tempo = 30 minuti. 
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Dopo circa 20 minuti si sospende il riscaldamento e si ricomincia il trattamento dopo aver 
raffreddato il sistema onde evitare il danneggiamento del magnetone. Il campione viene lavato 
con HCl, H2O, MeOH ed etere etilico e analizzato mediante spettroscopia Raman (Figura III-
19,20; capitolo III, paragrafo 3.10). 
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Tabella IV-3 
Step 
Power 
(W) 
Ramp 
time 
(min.) 
Hold 
time 
(min.) 
Temperature 
(ºC) 
1 50 0.3 0.3 130 
2 30 0 1 131 
3 50 0 0.3 140 
4 30 0 1 145 
5 50 0 60 160 
 
Tabella IV-4 
Step 
Power  
(W) 
Ramp 
 time 
(min.) 
Hold  
time 
(min.) 
Temperatura 
(ºC) 
1 30 0.3 0.3 130 
2 20 0 1 131 
3 30 0 0.3 140 
4 20 0 1 145 
5 30 0 60 160 
 
Tabella IV-5 
CT 21-22 
Step 
Potenza 
(W) 
Ramp 
time 
(min.) 
Hold 
time 
(min.) 
Temperatura 
(ºC) 
1 10 1 1 110 
2 20 0 1 120 
3 30 0 1 125 
4 30 0 1 135 
5 50 0 1 140 
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O
NOH
H
2  
 
Si sciolgono in metanolo (50 mL) l’aldeide 1 (1 g; 4.7 mmnol), l’idrossilammina e Na2CO3 ( 4.7 
mmol). Si agita la soluzione per 24 h a T = 0°C. Successivamente si allontana il solvente di 
reazione a pressione ridotta e il grezzo viene estratto con Acetato di etile (3 × 70 ml). Le fasi 
organiche, dopo essere state anidrificate su solfato sodico anidro, vengono filtrate e il solvente 
distillato a pressione ridotta. 
Il prodotto viene purificato mediante colonna cromatografica su gel di silice utilizzando come 
eluente una miscela di cicloesano / acetato di etile, in un rapporto di 85 : 15. 
Si isolano 1.0 g di solido con una resa del 71 %.  
C14H13NO2 (MW 227.26). 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): 8.10 (s, 1H), 7.53 (m, 2H), 7.41 (m, 5H), 6.98 (m, 2H), 5.10 (s, 
2H). 13C-NMR (50 MHz, CDCl3): 149.9, 128.6, 128.1, 127.4, 115.1, 70.0. 
 
O
NOH
Cl
3  
Si sciolgono in cloroformio (100 mL) l’ossima 2 (1 g; 4.4 mmnol) e la N-clorosuccinimmide  
(4.4 mmol). Si agita la soluzione per una notte a 0°C mediante un bagno di ghiaccio. Si estrae il 
crudo di reazione con CH2Cl2 (2 × 70 ml) e le fasi organiche, dopo essere state anidrificate su 
solfato sodico anidro, vengono filtrate e distillate a pressione ridotta. 
Il prodotto viene precipitato in etere di petrolio dopo averlo disciolto nella minima quantità di 
cloroformio. Si isolano 1.1 g di un solido bianco con resa quantitativa. 
C14H12NO2Cl (MW 261.710)  
 
1H NMR (CDCl3, 200MHz); 7.80 (m, 2H), 7.41 (m, 5H), 6.99 (m, 2H), 5.11 (s, 2H). 
13C-NMR: 174.3, 136.3, 128.7, 128.6, 128.2, 127.4, 114.7, 70.1.  
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C18H37O
C18H37O
O
H
5  
Si solubilizzano in DMF la 3,5-diidrossi-benzaldeide (1 g; 7.24 mmnol), il dodecilbromuro  
(6.6 g; 21 mmol) e K2CO3 (3 g; 21.7 mmol). Si riscalda a riflusso per una notte. Si allontana il 
solvente di reazione a pressione ridotta e il grezzo viene estratto con CH2Cl2 (3 × 70 ml). Le fasi 
organiche, dopo essere state anidrificate su solfato sodico anidro, vengono filtrate e il solvente 
distillato a pressione ridotta. 
Il prodotto viene purificato mediante colonna cromatografica su gel di silice utilizzando come 
eluente una miscela di cicloesano / acetato di etile, in un rapporto di 9 : 1. 
Si isolano 3.0 g di un solido bianco, con resa quantitativa, che viene così caratterizzato: 
C43H78O3 (643.08 MW),  
 
1H NMR (CDCl3, 200MHz); δ: 9.9 (s, 1 H), 7.0 (d, 1 H, J = 2.2), 6.7 (t, 2 H, J = 2.2), 4.0 (t, 4 H, 
J= 8), 1.8-1.1 (m, 64 H), 0.88 (t, 6 H, J = 6).  
13C-NMR: 192.2, 160.8, 138.5, 108.1, 107.7, 68.6, 32.1, 29.9, 29.8, 29.7 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 
26.2, 25.9, 22.9, 14.0 
IR (KBr): cm-1 2915, 2849, 1694, 1608, 1470, 1355, 1297, 1186, 718. 
 
C18H37O
C18H37O
NOH
H
6  
 
Si sciolgono in metanolo (50 mL) l’aldeide 5 (1 g; 1.7 mmnol), l’idrossilammina (200 mg; 2,1 
mmol) e Na2CO3 (270 mg; 2,0 mmol). Si agita la soluzione per 24 h a T = 0°C. Successivamente 
si allontana il solvente di reazione a pressione ridotta e il grezzo viene estratto con CH2Cl2  
(3 × 70 ml). Le fasi organiche, dopo essere state anidrificate su solfato sodico anidro, vengono 
filtrate e il solvente distillato a pressione ridotta. 
Il prodotto viene purificato mediante colonna cromatografica su gel di silice utilizzando come 
eluente una miscela di cicloesano / acetato di etile, in un rapporto di 9 : 1. 
Si isolano 1.7 g di solido con una resa del 55%. 
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C43H89NO3 (670.10 MW),  
 
1H NMR (CDCl3, 200MHz); δ: 8.0 (s, 1 H), 6.7 (d, 1 H, J = 1.8), 6.5 (t, 2 H, J = 1.8), 4.0 (t, 4 H, 
J= 6.4), 1.7-1.1 (m, 64 H), 0.9 (t, 6 H, J = 6.4).  
13C-NMR: 160.7, 150.9, 133.9, 105.6, 103.7, 68.5, 32.3, 30.0, 30.1, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 25.4, 
23.1, 14.5. 
IR (KBr): cm-1 2917, 2850,1592, 1469, 1349, 1174, 985. 
 
C18H37O
C18H37O
NOH
Cl
7  
Si sciolgono in cloroformio (100 mL) l’ossima 6 (1.5 g; 2.5 mmnol) e la N-clorosuccinimmide 
(330 mg; 2.5 mmol). Si agita la soluzione per una notte a 0°C mediante un bagno di ghiaccio. Si 
estrae il crudo di reazione con CH2Cl2 (2 × 70 ml) e le fasi organiche, dopo essere state 
anidrificate su solfato sodico anidro, vengono filtrate e distillate a pressione ridotta. 
Il prodotto viene precipitato in etere di petrolio dopo averlo disciolto nella minima quantità di 
cloroformio. Si isolano 0.76 g di un solido bianco con resa del 50 %. 
C43H78NO3Cl (692.54 MW),  
 
1H NMR (CDCl3, 200MHz); δ: 8.3 (s, 1H), 6.5 (d, 2H, J = 8), 4.0 (t, 4H, J = 6.2), 1.8 (m, 64 H), 
0.9 (t, 6 H, J = 6.6): 
13C-NMR: 154.0, 153.0, 146.5, 100.4, 69.8, 31.9, 29.7, 29.4, 29.1, 25.9, 23.7, 14.2.  
IR (KBr): cm-1 2916, 2848, 1715, 1574, 1506, 1470, 1339, 1222, 1080, 718.  
 
H2N
O
O
N
H
O
O
9  
Si scioglie la diammina 8 (25 g, 169 mmol, 24.6 ml) in THF (100 ml) raffreddando a T= 0°C 
mediante un bagno di ghiaccio. Una soluzione in THF (100 ml) di tertbutil dicarbonato (12.5 g, 
57.3 mmol) viene aggiunta goccia a goccia e si lascia il sistema in agitazione tutta la notte a 
temperatura ambiente. Il crudo di reazione viene filtrato ed estratto con acetato di etile  
(3 x 100 ml).  
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Le fasi organiche vengono essiccate su Na2SO4 anidro e il solvente allontanato a pressione 
ridotta. Il grezzo viene purificato mediate colonna cromatografia su gel di silice (AcOEt/MeOH 
9/1) ottenendo 9 (15.7 g, 31.9 mmol, resa: 37 %). 
C11H24N2O4, MW: 248.32 g/mol. 
 
1H-NMR (200 MHz,CDCl3): 5.1 (bs, 1H), 2.08-3.07 (m, 12H)1.69 (bs, 2H),1.39 (s, 9H). 
13C-NMR (50 MHz, CDCl3): 28.27, 40.16, 41.51, 70.04, 73.14, 78.83, 155.92.  
ES-MS (N2) m/z: 271.17 [M + Na
+]. 
 
 
H
N
O
O
N
H
O
OO
OPh
10  
 
Si scioglie l’ammina monoprotetta 9 (15.8 g, 64 mmol), in THF (100 ml) assieme alla 
trietilammina (3.2 g, 32 mmol). Si aggiunge goccia a goccia una soluzione in THF (60 ml) di 
benzil bromoacetato (5.1 ml, 32 mmol). Il grezzo di reazione si estrae con AcOEt (3 x 100 ml) e 
le fasi organiche vengono distillate a pressione ridotta. Si purifica il prodotto mediante colonna 
cromatografica su gel di silice utilizzando una di AcOEt/ etere di petrolio 8/2, ottenendo 6.0 g, di 
10 con una resa del 84 %. 
C20H32N2O6. (MW: 396.9). 
 
1H-NMR (200MHz, CDCl3): δ 7.32 (m, 5H), 5.5 (bs, 1H), 5.1 (s, 2H), 2.7-3.6-3.46 (m, 14H), 2.1 
(bs, 1H), 1.36 (s, 9H). 
13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ 172.1, 155.9, 135.5, 128.5, 128.2, 128.20, 79.0, 70.6, 70.2, 70.1, 
65.5, 50.8, 48.6, 40.4, 40.3, 28.5.. 
FT-IR (NaCl): cm-1 3347, 2871, 1712, 1512, 1458, 1368, 1248, 1175, 966, 865, 747, 701. 
EI-MS: m/z 396 (M+, 20%), 205, 161, 91. 
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H
N
O
O
N
H
O
OO
HO
11  
Si scioglie l’amminoestere 10 (6 g, 20 mmol) in MeOH con quantità catalitiche di palladio su 
carbonio (10% w/w). Si agita il sistema a temperatura ambiente per una notte in atmosfera di 
idrogeno. Si filtra il crudo su celite e si allontana il solvente distillando a pressione ridotta. Si 
ottengono 4.3 g di 11 con una resa quantitativa. 
C13H26N2O6. (MW 306). 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): 10.6 (s, 1 H), 7.8 (bs, 1H), 3.2-3.8 (m, 14 H), 1.7 (bs, 2H), 1.4 (s, 9 
H). 
13C-NMR: δ 170.5, 156.2, 79.1, 70.4, 70.3, 70.1, 66.6, 49.8, 46.8, 40.4, 28.6. 
IR-DRIFT: cm-1 3250, 2970, 1706, 1620, 1540, 1365, 1115, 686, 590, 480. 
EI-MS: m/z 306 (M+).  
C13H26N2O6. (MW 306). 
 
 
N
COOEt
12  
 
Una soluzione di 2,3-dibromoproprionato di etile (5.0 g, 19.2 mmol) in THF anidro (75 mL) 
viene raffreddata mediante un bagno di ghiaccio in atmosfera inerte. Successivamente si 
aggiunge goccia a goccia una soluzione di octadecilammina (3.0 ml, 19.2 mmol) e trietilammina 
(5.3 ml, 38.5 mmol) in 75 mL THF anidro per un periodo di 60 minuti. La miscela viene agitata 
per una notte e successivamente filtrata per rimuovere il sale di Et3NHBr. Il solvente di reazione 
viene evaporato a pressione ridotta ed estratto con DCM (3 × 70 ml) . Le fasi organiche, dopo 
essere state anidrificate su solfato sodico anidro, vengono filtrate e distillate a pressione ridotta. 
Il prodotto viene purificato mediante colonna cromatografica su gel di silice utilizzando come 
eluente una miscela di esano e acetato di etile, 10 : 2. Si isolano 3.95 g di un olio incolore con 
una resa del 90%. 
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C13H25NO2 (227.34 MW),  
 
1H–RMN (CDCl3, 500MHz): 4.25-4.12 (m, 2H, -OCH2), 2.35-2.25 (m, 2H, -NCH2), 2.15 (dd, 
1H, -CHH, J = 1.2-3.0 Hz), 1.99 (dd, 1H,- CH, J = 3.0, 6.4 Hz), 1.59 (q, 2H, -CH2, J = 7.3 Hz), 
1.55 (dd, 1H, -CHH, J = 1.2-6.4 Hz), 1.26-1.33 (m, 13H, [-CH2]5/-CH3), 0.87 (t, 3H, -CH3, J = 7 
Hz). 
13C–RMN: 171 (CO), 61.1 (-CH2N), 60.9 (-O-CH2CH3), 37.3 (-CH-COOEt), 34.5 (-CH2N-CH), 
31.7(-CH2-), 29.4 (2-CH2-), 29.1 (-CH2-), 27.1 (-CH2-), 22.5 (-CH2-), 14.1 (-CH3), 14 (-CH3).  
IR (NaCl): cm1 3437, 2920, 2848, 1733, 1470, 1180. 
 
 
N COOEt
16  
Si sonicano 50mg (0.070 mmol) di C60 in o-diclorobenzene (o-DCB) (20 mL). Successivamente 
si aggiunge l’aziridina 12 (17.5 mg, 0.08 mmol) e si riscalda alla temperatura di riflusso per 5 
ore. Dopo aver raffreddato il grezzo di reazione viene purificato mediante colonna cromatografia 
su gel di silice utilizzando come eluente esano per rimuovere il fullerene in eccesso e 
successivamente una miscela di toluene/esano 8:2.  
Il solido è stato lavato con metanolo ottenendo 7.5 mg, 0.008 mmol, resa 11.5 % di prodotto di 
monoaddizione. 
C73H25NO2 (947.97 MW),  
 
1H-NMR (CDCl3, 500MHz): δ= 5.05 (d, 1H, -CHH, J = 9.15 Hz), 5.06 (s, 1H, -CH), 4.34-4.41 
(m, 2H, -O-CH2-), 4.32 (d, 1H, -CHH-, J = 9.52 Hz), 3.35 – 3.41 (m, 1H, -N-CHH-CH2-), 2.93 – 
2.98 (m, 1H, N-CHH-CH2-), 1.99 – 2.05 (m, 1H, -CH2-), 1.92 – 1.99 (m, 1H, -CH2-), 1.27 – 1.65 
(m, 10H, -(CH2)5-), 0.90 (t, 3H, -CH3, J = 7 Hz); 
13C-RMN: 170.3, 155.1, 154.0, 151.4, 147.7, 147.6, 146.6, 146.5, 146.5, 146.3, 146.1, 146.0, 
145.9, 145.7, 145.7, 145.6, 145.6, 145.5, 144.9, 144.9, 144.8, 144.8, 144.7, 143.4, 143.3, 142.9, 
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142.5, 142.4, 142.3, 142.2, 142.1, 142.0, 140.5, 140.5, 140.1, 139.8, 138.0, 136.9, 136.3, 135.7, 
77.9, 73.1, 69.8, 65.6, 61.7, 53.1, 32.1, 29.8, 29.6, 28.5, 27.8, 23.0, 14.7, 14.4.  
IR (KBr): cm1 2916, 2846, 2777, 1737, 1458, 1429, 1325, 1184, 765, 721.  
UV-Vis (Toluene): λmax 278, 322, 431, 700 nm.  
MALDI-TOF MS: m/z = 947.5 [M+]  
 
 
N C11H23
17  
 
Si sonica il C60 (50mg, 0.070 mmol) in 100ml di toluene. Dopo aver aggiunto la sarcosina 18 (9 
mg, 0.1 mmol) e la dodecilaldeide 19a (18 mg, 0.1 mmol) si riscalda alla temperatura di riflusso 
del toluene per 8 ore. Dopo aver raffreddato il grezzo di reazione si purifica mediante colonna 
cromatografia su gel di silice utilizzando come eluente esano per rimuovere il fullerene in 
eccesso e successivamente una miscela di toluene/esano in un rapporto di 8:2 per il 
monoaddotto. Si ottengono 57.3 mg, di solido, resa 63%, che viene purificato mediante lavaggio 
con metanolo. 
C74H29N (932.03 MW),  
 
1H -NMR (CDCl3, 500MHz): 4.81 (d, 1H, -CHH, J = 9,5 Hz), 4.16 (d, 1H, -CHH, J = 9.5 Hz), 
3.89 (s, 1H, -CH), 2.98 (s, 3H, -N-CH3), 2.49 – 2.55 (m, 1H, -N-CH-CH2-), 2.34 – 2.40 (m, 1H, -
N-CH-CH2-), 1.83 – 1.96 (m, 2H, -CH2-), 1.25 – 1.55 (m, 16H, -(CH2)8-) , 0.87 (t, 3H, -CH3 J = 
6.59 Hz). 
13C–NMR (CDCl3, 500MHz): 152.82, 150.83, 150.75, 149.81, 143.57, 143.53, 143.12, 142.88, 
142.70, 142.62, 142.58, 142.50, 142.48, 142.43, 142.37, 142.30, 142.27, 142.14, 141.89, 141.81, 
141.73, 141.65, 141.62, 141.56, 141.51, 141.07, 140.91, 140.73, 140.69, 139.51, 139.40, 139.36, 
139.01, 138.98, 138.95, 138.93, 138.53, 138.51, 138.49, 138.42, 138.38, 138.15, 138.05, 137.99, 
136.59, 136.51, 136.07, 135.93, 133.49, 132.58, 132.14, 131.84 (C60), 73.55 (N-CH-CH2-), 
72.62 (Csp3 del C60), 66.76 (Csp
3 del C60), 66.45 (-CH2-N-), 36.35 (N-CH3), 28.23 (-CH2-), 
27.38 (-CH2-), 26.55 (-CH2-), 25.92 (-CH2-), 25.84 (-CH2-), 25.73 (-CH2-), 25.66 (-CH2-), 23.79 
(-CH2-), 19.00 (-CH2-), 14.37 (-CH3-). 
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IR (cm-1): 2916, 2843, 2773, 1456, 1425, 1338, 1325, 1182, 889, 765, 719. 
UV-Vis (nm): 270, 325, 432, 703 
 
C12H25O
C12H25O
CHOC12H25O
19d    
N
O
O O
O
N
H
OH
O
23   
I seguenti derivati sono stati sintetizzati secondo la procedura descritta in letteratura (19d129, 
23
69) 
 
Corse cromatografiche mediante CCC. 
La miscela di eluenti viene preparata 12 ore prima della corsa cromatografia mescolando 
isottano, DMF e o-diclorobenzene nel seguente rapporto volumetrico 4:2:1. Si separano le due 
fasi e il rotore della CCC viene riempito con la fase inferiore e si utilizza quella superiore come 
eluente. Successivamente si ferma il flusso e si utilizza la fase inferiore come fase mobile 
invertendo pero la direzione del flusso. Il campione viene disciolto in 1 ml della fase inferiore e 
iniettato con una velocità di flusso di 0.5ml/min, una velocità del rotore di 900 rpm e 
monitorando alla lunghezza d’onda di 320 nm. 
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In questa tesi sono state descritte metodologie sintetiche per la funzionalizzazione dei nanotubi 
di carbonio mediante reazione di cicloaddizione utilizzando due diversi dipoli, un protocollo per 
la purificazione di derivati di CNTs e un metodo originale per la funzionalizzazione dei SWNT e 
MWNT mediante microonde. 
E’ stata descritta la reattività dei nitrilossidi nelle cicloaddizioni 1,3-dipolare con 
differenti tipi di CNT e quella di una specifica ilide azometinica che si genera dalla 
paraformaldeide e un α-amminoacido a catena trietilenglicolica con caratterizzazione completa 
di due diverse frazioni di nanotubi con dimensioni e proprietà differenti. 
Successivamente sono state descritte e risolte le principali problematiche riscontrate 
durante vari esperimenti per la purificazione di derivati funzionalizzati dei CNT. La maggior 
parte degli inconveniente verificatisi con le tecniche più comuni di purificazione, come 
l’interazione irreversibile dei CNTs con la fase stazionaria, sono stati superati grazie all’utilizzo 
della CCC permettendo il raggiungimento di un buon grado di purezza del campione iniettato. 
Nella seconda parte è stata descritta un’innovativa tecnica di funzionalizzazione mediante 
microonde per la cicloaddizione 1,3 dipolare di CNT “pristine”. Tale procedura riduce i tempi di 
reazioni da 5 giorni utilizzati in condizioni classiche a soli 60 minuti, evita l’utilizzo di solventi 
di reazioni e quindi i problemi legati all’insolubilità dei nanotubi “pristine” ma soprattutto porta 
alla formazione di un prodotto funzionalizzato privo di sottoprodotti di reazione e pulito.  
Inoltre grazie al perfezionamento di quest’ultimo metodo: 
• si è data un’evidenza chimica della presenza dell’anello pirrolidinico sulle pareti dei CNT 
mediante retrocicloaddizione dei nanotubi funzionalizzati; 
• si è effettuato uno studio di scaling-up che ha permesso la derivatizzazione di un grammo di 
nanotubi in un solo step aumentando di 100 volte la quantità di nanotubi normalmente 
utilizzati 
• si è studiata una doppia funzionalizzazione mediante cicloaddizione e reazione radicalica di 
“Tour”, sfruttando la differente reattività di due reagenti, con l’intento di introdurre 
selettivamente uno dei due gruppi funzionali sulle estremità e successivamente sull’intera 
parete; 
• si è effettuato uno studio preliminare dell’influenza delle microonde su un campione di 
SWNT “pristine” nel tentativo di separare questi derivati in base alle loro proprietà 
elettroniche. 
  
 
Acronimi e abbreviazioni 
 
AFM  Atomic Force Microscopy 
Boc   terz-butilossicarbonile 
CCC  Counter Current Chromatography 
DCM  Diclorometano 
DOS   densità di stato 
CNT  Carbon Nanotube 
l-CNT  long Carbon Nanotube 
s-CNT  short Carbon Nanotube 
CNO  Carbon Nanohorn 
CVD   Chemical Vapor Deposition 
ddp  Differenza di potenziale 
DHFR  diidrofolatoreduttasi 
DMAD dimetilacetilen dicarbossilato 
DWNT Double Walled Nanotube 
DMF  Dimetilformammide 
FMDV  afta epizootica 
HiPCO High Pressure CO 
HPLC  High Pressure Liquid Chromatography 
NCS  N-clorosuccinimmide 
NMR  Risonanza Magnetica Nucleare 
MW  Peso molecolare 
MWNT Multi Walled Nanotube 
ODCB   orto-diclorobenzene 
TEM  Trasmission Electron Microscopy 
THF  Tetraidrofurano 
TGA  Thermal Gravimetrical Analysis 
SEM  Scanning Electron Microscopy 
STM  Scanning Tunneling Microscopy 
SN  Sostituzione nucleofila 
SWNT  Single Walled Nanotube 
TA  Temperatura Ambiente 
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